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(57) Abstract: The invention relates to a polymer which can be obtained in a multi-stage polymerisation process. In the first stage of 
said process, polymerisation is carried out in the aqueous phase of at least one ethylenically monofunctional compound, optionally 
with at least one ethylenically difunctional or multifunctional compound in the presence of a polyesterpolyol, polyurethane and/or 
a polyacrylate; in the following stage, the resulting product is reacted with at least one ethylenically monofunctional compound, 
optionally with at least one ethylenically difunctional or multifunctional compound; the resulting product is subsequently reacted 
with a cross-linking agent The invention also relates to the utilisation of said polymer. 

(57) Zusam menfassung: Polymer, erhaltlich durch ein mehrstufiges Polymerisations verfahren, bei dem in einem ersten Schritt erne 
Polymerisation in waBriger Phase mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbmdung ggf . zusammen mit mindestens einer 
ethylenisch di- oder multirunktionellen Verbindung zusammen in Gegenwart eines Polyesterpolyols, Polyurethans und/oder Poly ac- 
lylats durchgefuhrt wird; und in einem f ol gen den Schritt eine Umsetzung des erhaltenen Produkts mit mindestens einer ethylenisch 
monofunktionellen Verbindung ggf. zusammen mit mindestens einer ethylenisch di- oder multirunktionellen Verbindung durchge- 
fuhrt wird; gefolgt von einer Umsetzung des erhaltenen Produkts mit einem Vernetzer; sowie dessen Verwendung. 
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(54) Title: POLYMER 



(54) Bezeichnung: POLYMER 



(57) Abstract 



The invention relates to a polymer which can be obtained in a multi-stage polymerisation process. In the first stage of said process, 
polymerisation is carried out in the aqueous phase of at least one ethylenically monofunctional compound, optionally with at least one 
ethylenically difunctional or multifunctional compound in the presence of a polyesterpolyol, polyurethane and/or a polyacrylate; in the 
following stage, the resulting product is reacted with at least one ethylenically monofunctional compound, optionally with at least one 
ethylenically difunctional or multifunctional compound; the resulting product is subsequently reacted with a cross-linking agent. The 
invention also relates to the utilisation of said polymer. 

(57) Zusammenfassung 

Polymer, erhaltlich durch ein mehrstufiges Polymerisationsverfahren, bei dem in einem ersten Schritt eine Polymerisation in 
wSBriger Phase mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbindung ggf. zusammen mit mindestens einer ethylenisch di- oder 
multifunktionellen Verbindung zusammen in Gegenwart eines Polyesterpolyols, Polyurethans und/oder Polyacrylats durchgefuhrt wird; und 
in einem folgenden Schritt eine Umsetzung des erhaltenen Produkts mit mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbindung ggf. 
zusammen mit mindestens einer ethylenisch di- oder multifunktionellen Verbindung durchgefuhrt wird; gefolgt von einer Umsetzung des 
erhaltenen Produkts mit einem Vemetzer, sowie dessen Verwendung. 
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Polymer 



Die vorliegende Erfindung betrifft Polymere sowie deren Verwendung, insbesondere 
auf dem Gebiet der Automobilserienlackierung. 

Eine konventionelle Autolackschicht nach dem sogenannten "Basislack/Klarlackver- 
fahren" mit ausreichender Steinschlagfestigkeit und gutem UV-Schutz besteht im all- 
geineinen aus insgesamt vier voneinander unterschiedlichen Schichten (Vierschichtauf- 
bau). Diese vier Schichten werden nacheinander in getrennten Lackieranlagen aufge- 
tragen. 

Die erste, direkt auf dem Autoblech befindliche Schicht ist eine elektrophoretisch auf- 
getragene Schicht (Electrocoatschicht, KTL-Schicht), die durch Elektrotauchlackierung - 
hauptsachlich kathodische Tauchlackierung (KTL) - zwecks Korrosionsschutz aufge- 
bracht und anschlieiSend eingebrannt wird. 

Die zweite, auf der Elektrocoatschicht befindliche und etwa 30 bis 40 jim dicke Schicht 
ist eine sogenannte Fullerschicht, die einerseits Schutz gegen mechanische Angriffe 
(Steinschlagschutzfunktion) bietet, andererseits die rauhe Oberflache der Rohkarosserie 
fur die nachfolgende Decklackierung glattet, kleinere Unebenheiten ausfullt und die 
elektrophoretisch abgeschiedene Schicht (KTL-Schicht) vor der natiirlichen UV-Strah- 
lung schutzt. Diese Schicht wird grolStenteils durch Applikation eines Einbrennlackes, 
mit elektrostatischen Hochrotationsglocken und anschlie/Sendem Einbrennvorgang bei 
Temperaturen iiber 130 °C erzeugt. 

Die dritte, auf der Fullerschicht befindliche Schicht ist die Basislackschicht, die durch 
entsprechende Pigmente der Karosserie die gewunschte Farbe gibt. Der Basislack wird 
im herkdmmlichen Spritzverfahren aufgetragen. Die Schichtdicke dieser herkommli- 
chen Basislackschicht liegt je nach Farbton zwischen etwa 12 bis 25 fim. Meistens wird 
diese Schicht, besonders bei Metallic-Effektlacken, in zwei Verfahrensschritten aufge- 
bracht. In einem ersten Schritt erfolgt die Auftragung mittels elektrostatischer Hochro- 
tationsglocken, gefolgt von einem zweiten Auftrag mittels pneumatischer Zerstaubung. 
Diese Schicht wird (bei Verwendung von waterigem Basislack) mit Infrarotstrahlem 
und/oder durch Warmluftkonvektion zwischengetrocknet. 

Die vierte und oberste, auf der Basislackschicht befindliche Schicht ist die Klarlack- 
schicht, die meistens in einem Auftrag durch elektrostatische Hochrotationsglocken 
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aufgetragen wird. Sie verleiht der Karosserie den gewunschten Glanz und schutzt den 
Basislack vor Umwelteinflussen (UV-Strahlung, Salzwasser, etc.). 

Anschliefiend werden die Basislackschicht und die Klarlackschicht gemeinsam einge- 
brannt. 

Im Hinblick auf den Umweltschutz werden immer mehr Automobilserienlacke auf 
Wasserbasis verwendet. WalSrige Automobilserienlacke sind bestens eingefuhrt und 
aus der industriellen Anwendung nicht mehr wegzudenken, nicht nur aus Griinden 
des Umweltschutzes. Wafirige Lacksysteme sind inzwischen nicht mehr nur das not- 
wendige Ubel, sondern stellen technologisch und vom Potential der Moglichkeiten 
eine emst zu nehmende Alternative dar. Gleichwohl sind die Anforderungen in den 
letzten Jahren erheblich angestiegen. Die Notwendigkeit zur Steigerung der Produkti- 
vitat bei gleichzeitiger weiterer Erniedrigung der Emissionswerte stellt neue Anforder- 
ungen an wafirige Basislacksysteme. Insbesondere zu nennen ist die Vertraglichkeit 
mit emissionsarmen Klarlacken (Pulver, Wasserklarlack, Pulverslurry) und die wegen 
kurzerer Verarbeitungszyklen notwendige Steigerung der Applikationssicherheit. So ist 
es z.B. sehr schwierig, mit einem Wasserbasislack des Standes der Technik, zusammen 
mit einem Pulverklarlack, die geforderten Haftungseigenschaften zu erreichen. 
Insbesondere die Vertraglichkeit mit Klarlacken auf Basis von Pulverslurry stellen be- 
sonders hohe Anforderungen an wa&rige Basislacke. Unter dem Begriff Pulverslurry 
wird eine Suspension aus Lackteilchen und Wasser verstanden, die ublicherweise aus 
60 bis 70 Gew.-% Wasser und 30 bis 40 Gew.-% Festkorper besteht. Solche Zusam- 
mensetzungen sind beispielsweise aus der DE 196 13 547 C2 und DE 196 18 657 Al 
bekannt. Die Verwendung einer solchen Pulverslurry zeichnet sich durch eine beson- 
ders einfache Applikation der entsprechenden Lacke aus. So kann ein solcher Lack mit 
einer herkommlichen Lackieranlage fur NalSlacke aufgetragen werden; d.h. daft auf 
den Einsatz von speziell abgetrennten Lackiervorrichtungen, wie sie fur die Lackierung 
mit Pulverlacken notwendig sind, verzichtet werden kann. Ein unerwunschter Effekt, 
der bei der Verwendung herkommlicher Basislacke auf Wasserbasis unter einer Klar- 
lackschicht aus Pulverslurry beobachtet wird, ist das sogenannte "mud-cracking". Mit 
dieser Bezeichnung wird ein Oberflachenzustand der ausgeharteten Lackoberflache 
beschrieben, der auf ein Reifien der Lackschichten zuruckzufuhren ist und mit dem 
Aussehen eines ausgetrockneten Wustenbodens vergleichbar ist. 

Des weiteren ist bei einem wafirigen Metallicbasislack die sogenannte "Gasungsstabi- 
litat" besonders wichtig. Der Ausdruck "Gasungsstabilitat" bezeichnet die Eigenschaft 
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eines ungeschutzte Aluminiumteilchen enthaltenden Metallic-Effektlackes, bei dem die 
Aluminiumteilchen nicht mit dem Losemittel Wasser unter Bildung von Wasserstoff 
reagieren. 

Eine Moglichkeit der Beeinflussung dieser Eigenschaft ist die Verwendung von spezi- 
ellen, besonders behandelten Aluminiumbronzen (EP-0 321 470). Solche Aluminium- 
bronzen sind teurer, weniger brillant und konnen unerwiinschte Eigenschaften in das 
System einbringen, wie z.B. eine erhohte Neigung zur Agglomeratbildung. 
Eine andere Moglichkeit die Gasung zu verhindem ist der Zusatz entsprechender Ad- 
ditive (EP-0 206 615 Bl und EP-0 238 222 Bl). In vielen Fallen handelt es sich um Ad- 
ditive, die neben ihren erwiinschten Wirkungen auch negative Eigenschaften in das 
System einbringen konnen. 

Aufgrund des gesteigerten Anforderungsprofils an einen in der Automobilindustrie 
verwendbaren wafcrigen Basislack kommt den rheologischen Eigenschaften eines sol- 
chen eine erhohte Bedeutung zu. 

Unter dem Begriff "rheologische Eigenschaften" wird verstanden, dal§ der Lack einer- 
seits beim Spritzvorgang, also bei hohen Schergeschwindigkeiten, eine so niedrige 
Viskositat hat, dalS er leicht zerstaubt werden kann, und andererseits beim Auftreffen 
auf dem Substrat, also bei niedrigen Schergeschwindigkeiten, eine so hohe Viskositat 
hat, date er geniigend standfest ist und keine Lauferbildung zeigt. Auch die Ausbildung 
eines ausgepragten Metallic-Effektes hangt mit diesen Eigenschaften zusammen. 

Zur Verbesserung der rheologischen Eigenschaften und zur besseren Ausbildung des 
Metallic-Effektes werden besondere Additive beschrieben (EP-0 281 936). Hierbei han- 
delt es sich um spezielle Schichtsilikate, die betrachtliche Mengen an Alkali- oder Erd- 
alkaliionen enthalten. Diese Ionen fuhren oft wegen ihrer wasseranziehenden Wirkung 
zu einer schlechten Schwitzwasserbestandigkeit im Gesamtaufbau einer Automobilbe- 
schichtung. 

Daher ist es ein Bestreben der Lackhersteller, solche Additive nach Moglichkeit zu 
vermeiden und als Bindemittel solche Polymere zu verwenden, die die gewunschten 
Eigenschaften von sich aus mitbringen, sogenannte "mafcgeschneiderte" Polymere. 

Einer der wichtigsten Vertreter dieser Spezies sind wafirige Dispersionen von ver- 
netzten Polymermikroteilchen. 
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So beschreibt die EP-0 502 934 eine Mikrogeldispersion. Diese dient sowohl zur Ver- 
besserung der rheologischen Eigenschaften, als auch fur eine Erhohung der Gasungs- 
stabilitat von wafcrigen Metallicbasislacken. Die Herstellung dieser Mikrogeldispersio- 
nen erfolgt durch eine einstufige Polykondensation eines Polyesterpolyols mit einem 
Aminoplastharz CMelaminharz) in waKriger Phase. 

Die Verwendung dieses Mikrogels in Basislacken bei der Lackierung von Automobil- 
karosserien hat aber den Nachteil, dal§ die Haftung zwischen der Basislackschicht und 
einer darauf befindlichen, aus einem Pulverklarlack oder einer Pulverklarlacksluny 
aufgebrachten Klarlackschicht nicht den von der Automobilindustrie vorgeschriebenen 
Anforderungen entspricht. 

Ferner sind aus der DE 195 04 015 Al Mikrogele bekannt, die durch Polymerisation 
einer ethylenisch monofunktionellen Verbindung (Polyacrylat) mit mindestens einer 
ethylenisch di- oder multifunktionellen Verbindung in Gegenwart eines Polyesters 
hergestellt werden. Der Polyester wirkt hierbei als Emulgator und Stabilisator. 
Diese Mikrogele haben den Nachteil, date die rheologischen Eigenschaften dieser Lak- 
ke nicht mehr den gesteigerten Anforderungen der Automobilindustrie entsprechen. 
Dies zeigt sich besonders deutlich hinsichtlich der Anforderungen an die Viskositat 
einerseits und an die Standsicherheit andererseits. 

So ist es unter Verwendung dieser Mikrogele nicht moglich, einen waftrigen Basislack 
bereitzustellen, der bei einer Schergeschwidigkeit von 1.000 s" 1 eine Viskositat von 
maximal 120 mPas hat und dabei so standfest ist, date die notwendigen Schichtdicken 
von 20 - 30 pm (in Abhangigkeit des jeweiligen Farbtons) lauferfrei erreicht werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Polymers, das bei 
Verwendung in farbgebenden oder farblosen Beschichtungsmittelzubereitungen, insbe- 
sondere in Basislacken und Klarlacken fur die Automobilindustrie, diesen Zubereitun- 
gen sowohl die erforderlichen rheologischen Eigenschaften, die dekorativen Eigen- 
schaften, als auch die notwendige Haftung unter einem Lack auf Basis von Pulver oder 
Pulverslurry verleiht. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Polymer, erhaltlich durch ein mehrstufiges Poly- 
merisationsverfahren, bei dem 

a) in einem ersten Schritt eine Polymerisation in walSriger Phase einer Monome- 
renmischung aus 
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i) 7,5 bis 93 Gew.-% mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbin- 
dung; 

ii) 0,3 bis 47,5 Gew.-% mindestens einer ethylenisch di- oder multifunktionel- 
len Verbindung; 

in Gegenwart eines Polymers, ausgewahlt aus einem 

- Polyesterpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 
10.000, einer Saurezahl zwischen 22 und 224 und einer OH-Zahl zwischen 
60 bis 400 durchgefuhrt wird; 

Polyurethan mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 
20.000, einer Saurezahl zwischen 25 und 150 und einer OH-Zahl zwischen 
50 bis 350; wobei das Polyurethan im statistischen Mittel mindestens eine, 
aus einem Polyesterpolyol stammende freie Carboxylgruppe pro Molekul 
aufweist; und/oder 

- Polyacrylat mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2.000 bis 
100.000, einer Saurezahl zwischen 25 und 300 und einer OH-Zahl zwischen 
50 bis 250; 

b) in einem folgenden Schritt eine Umsetzung des aus Schritt a) erhaltenen Pro- 
dukts mit 

iii) 5 bis 85 Gew.-% mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbin- 
dung; 

durchgefuhrt wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (i) 

bis (iii) 100 Gew.-% betragt; 
gefolgt von einer Umsetzung des aus Schritt b) erhaltenen Produkts mit einem Ver- 
netzer. 

Diese Aufgabe wird ebenso gelost durch ein Polymer, erhaltlich durch ein mehrstufi- 
ges Polymerisationsverfahren, bei dem 

a) in einem ersten Schritt eine Polymerisation in wafcriger Phase einer Monome- 
renmischung aus 

i) 15 bis 95 Gew.-% mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbin- 
dung; 

in Gegenwart eines Polymers, ausgewahlt aus einem 

- Polyesterpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 
10.000, einer Saurezahl zwischen 22 und 224 und einer OH-Zahl zwischen 
60 bis 400 durchgefuhrt wird; 
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Polyurethan mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 
20.000, einer Saurezahl zwischen 25 und 150 und einer OH-Zahl zwischen 
50 bis 350; wobei das Polyurethan im statistischen Mittel mindestens eine, 
aus einem Polyesterpolyol stammende freie Carboxylgruppe pro Molekiil 
aufweist; und/oder 

- Polyacrylat mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2.000 bis 
100.000, einer Saurezahl zwischen 25 und 300 und einer OH-Zahl zwischen 
50 bis 250; 

b) in einem folgenden Schritt eine Umsetzung des aus Schritt a) erhaltenen Pro- 



ii) 2,5 bis 83 Gew.-% mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbin- 
dung; 

iii) 0,1 bis 42,5 Gew.-% mindestens einer ethylenisch di- oder multifunktionel- 
len Verbindung; 

durchgefuhrt wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (i) 
bis (iii) 100 Gew.-% betragt; 
gefolgt von einer Umsetzung des aus Schritt b) erhaltenen Produkts mit einem Ver- 



Gleichermaj3en wird die Aufgabe durch ein Polymer gelost, erhaltlich durch ein mehr- 
stufiges Polymerisationsverfahren, bei dem 

a) in einem ersten Schritt eine Polymerisation in wafiriger Phase einer Monome- 
renmischung aus 

i) 7,5 bis 93 Gew.-% mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbin- 
dung; 

ii) 0,3 bis 47,5 Gew-% mindestens einer ethylenisch di- oder multifunktionel- 
len Verbindung; 

in Gegenwart eines Polymers, ausgewahlt aus einem 

Polyesterpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 
10.000, einer Saurezahl zwischen 22 und 224 und einer OH-Zahl zwischen 
60 bis 400 durchgefuhrt wird; 

Polyurethan mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 
20.000, einer Saurezahl zwischen 25 und 150 und einer OH-Zahl zwischen 
50 bis 350; wobei das Polyurethan im statistischen Mittel mindestens eine, 
aus einem Polyesterpolyol stammende freie Carboxylgruppe pro Molekiil 
aufweist; und/oder 



dukts mit 



netzer. 
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- Polyacrylat mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2.000 bis 
100.000, einer Saurezahl zwischen 25 und 300 und einer OH-Zahl zwischen 
50 bis 250; 

b) in einem folgenden Schritt eine Umsetzung des aus Schritt a) erhaitenen Pro- 



iii) 2,5 bis 83 Gew.-% mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbin- 
dung; 

iv) 0,1 bis 42,5 Gew.-% mindestens einer ethylenisch di- oder multifunktionel- 
len Verbindung; 

durchgefuhrt wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (i) 
bis (iv) 100 Gew.-% betragt; 
gefolgt von einer Umsetzung des aus Schritt b) erhaitenen Produkts mit einem Ver- 



Eine weitere erfindungsgemalSe Losung der Aufgabe ist durch ein Polymer gegeben, 
erhaltlich durch ein mehrstufiges Polymerisationsverfahren, bei dem 

a) in einem ersten Schritt eine Polymerisation in wafcriger Phase einer Monome- 
renmischung aus 

i) 15 bis 95 Gew.-% mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbin- 
dung; 

in Gegenwart eines Polymers, ausgewahlt aus einem 

- Polyesterpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 
10.000, einer Saurezahl zwischen 22 und 224 und einer OH-Zahl zwischen 
60 bis 400 durchgefuhrt wird; 

- Polyurethan mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 
20.000, einer Saurezahl zwischen 25 und 150 und einer OH-Zahl zwischen 
50 bis 350; wobei das Polyurethan im statistischen Mittel mindestens eine, 
aus einem Polyesterpolyol stammende freie Carboxylgruppe pro Molekul 
aufweist; und/oder 

- Polyacrylat mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2.000 bis 
100.000, einer Saurezahl zwischen 25 und 300 und einer OH-Zahl zwischen 
50 bis 250; 

b) in einem folgenden Schritt eine Umsetzung des aus Schritt a) erhaitenen Pro- 



ii) 5 bis 85 Gew.-% mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbin- 
dung; 



dukts mit 



netzer. 



dukts mit 
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durchgefuhrt wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (i) 

bis (ii) 100 Gew.-% betragt; 
gefolgt von einer Urnsetzung des aus Schritt b) erhaltenen Produkts mit einem Ver- 
netzer. 

Das Mengenverhaltnis zwischen der Summe der in den Schritten a) und b) eingesetz- 
ten ethylenisch mono- di- und/oder multifunktionellen Verbindungen und der Summe 
des aus einem Polyesterpolyol, Polyurethan und/oder Polyacrylat ausgewahlten Poly- 
mers und Vemetzers konnen zwischen 85 : 15 und 50 : 50 betragen. 

Diese Polymere haben gegenuber den Mikrogelen des Standes der Technik den Vor- 
teil, dal§ sie einem Metallicbasislack eine hervorragende Gasungsstabilitat sowie ausge- 
zeichnete rheologische Eigenschaften verleihen, wobei es mit diesem Metallicbasislack 
erstmals moglich ist, in herkommlichen Mehrschichtlackierungen von Automobilen un- 
ter einer Klarlackschicht aus einem Pulverklarlack oder einem Pulverslurryklarlack eine 
ausreichende Haftung und Schwitzwasserbestandigkeit zu erzielen, ohne da!3 bei Ver- 
wendung einer Pulverklarlacksluny der sogenannte "mud-cracking"-Effekt auftritt. 
Die rheologischen Eigenschaften der unter Verwendung dieser Polymere hergestellten 
Beschichtungszusammensetzungen sind gegebenuber denen des Standes der Technik 
deutlich verbessert. So kann mit einem Lack, der das erfindungsgemaJSe Polymer bei- 
spielsweise in einer Menge von 20 Gew.-% (bezogen auf den Festkorperanteil) enthalt, 
eine Viskositat von hochstens 100 mPa.s bei einer Schergeschwidigkeit von 1.000 -1 er- 
halten werden, wobei die Trockenfilmdicke der ausgeharteten Basislackschicht minde- 
stens 20 |^m betragt, ohne dafi Laufer zu beobachten sind. 

Den auf vier verschiedene Herstellungsweisen erhaltlichen Polymeren ist gemeinsam, 
dag sie aus einem dreistufigen HerstellungsprozelS stammen. Der erste Herstellungs- 
schritt a) umfaftt eine Polymerisation von mindestens einem Monomer in Gegenwart 
eines Polymers. Dieses Polymer liegt aufgrund seiner speziellen Eigenschaften, insbe- 
sondere aufgrund seiner ausreichend hohen Saurezahl, in der Polymerisationslosung in 
dispergierter Teilchenform vor. Das wahrend des Schritts a) zugegebene Monomer 
wandert in das Innere der Polymerteilchen und wird dann mit geeigneten, dem Fach- 
mann bekannten Verfahren, polymerisiert. Hierdurch entsteht ein Polymer, das einen 
Kern aus dem polymerisierten Monomer aufweist, der von dem wahrend der Poly- 
merisation anwesenden Polymer (ausgewahlt aus dem Polyesterpolyol, Polyurethan 
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und/oder Polyacrylat) umgeben ist. Dieser Aufbau entspricht im wesentlichen einer 
Core/Shell-Struktur. 

Der Kern ist dabei je nach gewahlten Verfahrensbedingungen vernetzt oder unver- 
netzt: Wird in dem Schritt a) mindestens ein ethylenisch monofunktionelles Monomer 
polymerisiert, weist das nach dem Verfahrensschritt a) entstandene Polymer einen un- 
vernetzten Kem auf. Wird aber im Schritt a) mindestens ein ethylenisch monofunktio- 
nelles Monomer mit mindestens einem ethylenisch di- oder multifunktionellen Mono- 
mer polymerisiert, so entsteht ein Polymer mit einem vemetzten Kern. 
Wichtig bei diesem Schritt a) ist, dais das aus einem Polyesterpolyol, Polyurethan 
und/oder Polyacrylat ausgewahlte Polymer in einer solch ausreichenden Menge vor- 
liegt, dalS das zugesetzte Monomer in der Reaktionsmischung ausreichend stabil dis- 
pergiert wird. Ansonsten wiirde die Polymerisation nur unvollstandig verlaufen und 
schliel31ich zur Koagulation der gesamten Dispersion fuhren. 

Der zweite Herstellungsschritt b) bewirkt, daft das aus Schritt a) stammende Polymer- 
teilchen eine weitere Polymerschicht erhalt. Auch hier wandert das im Schritt b) zuge- 
gebene Monomer in das aus Schritt a) stammende, aus einem Polyesterpolyol, Poly- 
urethan und/oder Polyacrylat ausgewahlte Polymer (das die aufiere Schale des Poly- 
merteilchens aus Schritt a) bildet) und wird anschlielSend polymerisiert. Auf diese Wei- 
se erhalt man ein Polymerteilchen, das einen Kem aus den polymerisierten Mono- 
mer (en) aus Schritt a), eine darauf befindliche erste Schale aus den polymerisierten 
MonomerCen) aus Schritt b) und eine darauf befindliche zweite Schicht aus dem aus 
einem Polyesterpolyol, Polyurethan und/oder Polyacrylat ausgewahlten Polymer auf- 
weist. Wie zuvor unter Schritt a) ausgefuhrt, ist die den Kem umgebende Polymer- 
schicht aus den Monomeren aus Schritt b) in Abhangigkeit von einem ethylenisch di- 
oder multifunktionellen Monomer vernetzt oder unvemetzt. 

Wichtig sowohl bei dem Herstellungsschritt a) als auch b) ist, daft bei Verwendung 
einer Monomerenmischung aus mindestens einem ethylenisch monofunktionellen Mo- 
nomer und mindestens einem ethylenisch di- oder multifunktionellen Monomer in ei- 
nem dieser Herstellungsschritte das resultierende Polymer vollstandig vernetzt ist (die 
vollstandige Vernetzung bezieht sich aber nur auf das Polymer, das unmittelbar aus 
der Monomerenmischung erhaltlich ist, und beispielsweise nicht auf das aus einem 
Polyesterpolyol, Polyurethan und/oder Polyacrylat ausgewahlten Polymer). 
Den Grad der Vernetzung der Polymerteilchen erkennt man am Gehalt der unloslichen 
Anteile. Die unloslichen Anteile werden mittels der sogenannten „THF-Methode" be- 
stimmt. Hierzu werden in ein Zentrifugenrohrchen ca. 1 g der Mikrogeldispersion ein- 
gewogen, mit 10 ml Tetrahydrofuran versetzt und ca. 1 Minute lang in einem Ultra- 
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schallbad homogenisiert. Dann wird mittels einer Zentrifuge mit Festwinkel-Rotor 15 
Minuten lang bei 13.500 U/min zentrifugiert. AnschlielSend wird der Uberstand vor- 
sichtig abdekantiert und das Rohrchen in einem Laborofen 6 h lang bei 105 °C ge- 
trocknet. Nach Abkiihlen des Rohrchens wird der Ruckstand zuruckgewogen. Die un- 
loslichen Anteile werden gemafi folgender Formel berechnet: 

% Unlosliche Anteile « Ruckstand * 10000 / Einwaage * % Festkorpergehalt 

der Mikrogeldispersion 

Unter dem Begriff "vollstandig vernetzt" werden solche Polymere verstanden, die ei- 
nen unvernetzten Anteil - bezogen auf das aus den eingesetzten Monomeren stam- 
mende Polymer - von nicht mehr als 5 Gew-% aufweisen. 

Im dritten Herstellungsschritt wird das aus dem Schritt b) stammende Polymerteilchen 
mit einem Vemetzer umgesetzt. Erst in diesem Schritt wird das aus einem Polyester- 
polyol, Polyurethan und/oder Polyacrylat ausgewahlte Polymer vernetzt, wobei die 
funktionellen Gruppen des Vemetzers mit den OH-Gruppen diese Polymers reagieren. 
Die Menge an Vemetzer ist bei diesem Herstellungsschritt so zu wahlen, date diese 
letzte Polymerschicht entsprechend den zuvor genannten Kriterien vollstandig vernetzt 
ist. Im allgemeinen liegt das Mengenverhaltnis von aus einem Polyesterpolyol, Polyu- 
rethan und/oder Polyacrylat ausgewahlten Polymer zu Vemetzer zwischen 90:10 und 
40:60. 

Als Endprodukt erhalt man ein Polymerteilchen, dessen AulSeres vollstandig vernetzt 
ist. Aufgrund dieser Eigenschaft kann es an einer Lackfilmbildung nicht teilnehmen, 
und ist gegenuber anderen reaktionsfahigen Polymeren oder auch Vernetzern weitge- 
hend inert. 



Die bei der Herstellung des erfindungsgemaJ3en Polymers eingesetzte ethylenisch 
monofunktionelle Verbindung kann in den Schritten a) und b) gleich oder verschieden 
sein. 

Auch kann die bei der Herstellung des erfindungsgemaften Polymers eingesetzte ethyl- 
enisch di- oder multifunktionelle Verbindung in den Schritten a) und b) gleich oder 
verschieden sein. Je hoher der gewiinschte Hartegrad oder die Vemetzungsdichte des 
erfindungsgemalSen Polymers sein soli, um so hoher ist der Anteil ethylenisch di- oder 
multifunktioneller Verbindungen in den Schritten a) und b). 




WO 00/63265 



PCT/DE00/01259 



11 - 



Besonders gute Ergebnisse konnen erhalten werden, wenn das wahrend der Polymeri- 
sation anwesende Polyesterpolyol, Polyurethan und/oder Poiyacrylat im statistischern 
Mittel mindestens eine freie Carboxylgruppe pro Molekiil aufweist, die aus Trimel- 
lithsaure oder Trimellithsaureanhydrid stammt. Dies ermoglicht eine besonders hohe 
Reaktionsgeschwindigkeit wahrend der Vernetzung. 

Eine mogliche Erklarung fiir diese Tatsache konnte die vergleichsweise starke Aciditat 
der Carboxylgruppe der Trimellithsaure sein. 

Besonders geeignete Beispiele fur die ethylenisch monofimktionelle Verbindung sind 
Alkylester oder Hydroxyalkylester der Acryl- oder Methacrylsaure. Ebenso eignen sich 
Vinylacetat, Vinyl toluol, Styrol und/oder Acrylamid. 

Als Alkyl(meth)acrylat oder Hydroxyalkyl(meth)acrylat sind solche mit 1 bis 18 Koh- 
lenstoffatomen im Alkylrest bevorzugt, wobei der Alkylrest substituiert oder un- 
substituiert sein kann. 

Als Alkyl(meth)acrylat sind insbesondere Laurylacrylat, Isobornyl(meth)aciylat, Cyclo- 
hexyl(meth)acrylat, tert.-Butylcylohexyl(meth)acrylat, Benzyl(meth)acrylat, Glycidyl- 
(meth)acrylat und Trimethylcylohexyl(meth)acrylat zu nennen. 

Besonders bevorzugt sind a-Ethylhexyi(meth)acrylat, Methyl(meth)acrylat, n-Butyl- 
(meth)acrylat und tert.-Butyl(meth)acrylat. 

Als Hydroxyalkyl(meth)acrylat sind bevorzugterweise 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2- 
Hydroxypropyl(meth)acrylat, 2-Hydroxybutyl(meth)acrylat, Hexandiol-l,6-mono- 
(meth)acrylat und 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat zu nennen. 

Als ethylenisch di- oder multifunktionelle Verbindung werden vorzugsweise Diacrylate, 
Triacrylate und/oder (Meth)aciylsaureester polyfunktioneller Alkohole eingesetzt. 
Insbesondere werden Allyl(meth)acrylat, Hexandioldi(meth)acrylat, Ethylenglykoldi- 
(meth)aciylat, Neopentylglykoldi(meth)acrylat, Butandioldi(meth)acrylat oder Tri- 
methylolpropantri(meth)acrylat verwendet. 

Die zuvor genannten ethylenisch mono- bzw. di- oder multifunktionellen Verbindun- 
gen konnen alleine oder in Abmischung eingesetzt werden. 

In Abmischung mit den ethylenisch monofunktionellen Verbindungen oder den ethyl- 
enisch di- oder multifunktionellen Verbindungen eignet sich insbesondere ein Poly- 
ester oder ein Polyurethan mit einer Saurezahl von weniger als 5, insbesondere weni- 
ger als 3, der im statistischern Mittel bis zu eine polymerisierbare Doppelbindung pro 
Molekiil enthalt. 
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In Abmischung mit ethylenisch di- oder multifunktionellen Verbindungen eignet sich 
ebenfalls ein Polyester oder ein Polyurethan mit einer Saurezahl von weniger als 5, 
insbesondere weniger als 3, der im statistischen Mittel mindestens 1,5 polymerisierbare 
Doppelbindungen pro Molekul enthalt. 

Das Molekulargewicht des Polyesters oder des Polyurethans kann durch das Mengen- 
verhaltnis und die Funktionalitat der eingesetzten Ausgangsverbindungen gesteuert 
werden. 

Die Menge an polymerisierbaren Doppelbindungen im Polyester kann durch die Men- 
ge der in den Polyester eingebauten Polyole und/oder Polycarbonsauren, die eine po- 
lymerisierbare Doppelbindung enthalten, gesteuert werden. 

Je nach Viskositat des hergestellten Polyesters kann dieser zur besseren Handhabung 
in niedrigmolekularen ethylenisch monofunktionellen Verbindungen angelost werden, 
die ebenfalls zur Polymerisation verwendet werden. Zur Herstellung des Polyesters 
eignen sich Polyole ohne polymerisierbare Doppelbindung wie Ethylenglykol, Diethyl- 
englykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Hexaethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, 
1,3-Propylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 2,2-Dimethylpropan- 
diol, 2,2,4-Trimethylpentandiol, 1,3-Dimethylolcyclohexan, 1,4-Dimethylolcyclohexan, 
Hydroxypivalinsaureneopentylglykolmonoester, Dimethylolpropionsaure und perhy- 
driertem Bisphenol A; Trimethyloipropan und Glycerin; sowie Pentaerythrit, Dipenta- 
erythrit und Di-(Trimethylolpropan). 

Als Polycarbonsauren ohne polymerisierbare Doppelbindung eignen sich Bernstein- 
saure, Glutarsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Terephthalsaure, Phthalsaure, Isophthal- 
saure, Endomethylentetrahydrophthalsaure, 1,2-Cyclohexandicarbonsaure, 1,3-Cyclo- 
hexandicarbonsaure, 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure, Dodecandisaure, Dodecandicar- 
bonsaure; dimere und polymere Fettsauren und Trimellithsaure; sowie die moglichen 
Anhydride der zuvor genannten Sauren. 

Als Polyole mit polymerisierbarer Doppelbindung eignen sich solche, ausgewahlt aus 
der Gruppe 



von 1,4-Butendiol, Dimethylolpropionsaureallylester, Dimethylolpropionsau- 
revinylester, Trimethylolpropanmonoallylether, Glycerinmonoallylether; 
der Anlagerungsprodukte aus Allylglycidylether oder Glycidyl(meth)acrylat 
an einen eine Carboxylgruppe aufweisenden Polyester; sowie 
der Anlagerungsprodukte aus Allylglycidylether oder Glycidyl(meth)acrylat 
an Dimethylolpropionsaure. 
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Als Polycarbonsauren mit polymerisierbarer Doppelbindung eignen sich Maleinsaure, 
Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure und Aconitsaure sowie deren mogliche Anhy- 
dride. 

Die Menge an polymerisierbaren Doppelbindungen im Polyurethan kann durch die 
Menge der in dem Polyurethan eingebauten Bausteine, die eine polyrnerisierbare 
Doppelbindung enthalten, gesteuert werden. 

Je nach Viskositat des hergestellten Polyurethans kann zur besseren Handhabung in 
solchen niedrigmolekularen ethylenisch monofunktionellen Verbindungen angeldst 
werden, die ebenfalls zur Polymerisation verwendet werden. 

Zur Herstellung des Polyurethans eignen sich Polyisocyanate aus der Gruppe von 1,3- 
BisO-isocyanato-l-methylethyl)benzol (TMXDI, m-Tetramethylxylylendiisocyanat), 
(4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat, Desmodur W), Isophorondiisocyanat (IPDI, 3,5,5- 
Trimethy 1- 1 -isocyanato-3-isocyanatome thylcyclohexan) und 2,4 ,6-Trioxo- 1,3, 5- tris(6- 
isocyanatohexyl)hexahydro-l,3,5-triazin (Desmodur N3300). 

Als Umsetzungsprodukte mit Polyisocyanat zur Herstellung des Polyurethans eignen 
sich die aus der Polyurethanchemie bekannten Rohstoffe wie Polyesterpolyole, Poly- 
etherpolyole, niedrigmolekulare Polyole und Diamine. 

Zum Einbau von polymerisierbaren Doppelbindungen konnen niedrigmolekulare Po- 
lyole mit polymerisierbaren Doppelbindungen, Polyesterpolyole, die Bausteine mit 
polymerisierbaren Doppelbindungen enthalten und auch Hydroxyalkyl(meth)acrylate, 
wie 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 2-Hydroxybutyl- 
(meth)acrylat, Hexandiol-1 ,6-mono(meth)acrylat und 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 
verwendet werden. 

Das im Schritt a) wahrend der Polymerisation verwendete 

Polyesterpolyol kann ein zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen 700 und 
5.000, besonders bevorzugt zwischen 750 und 2.000; eine Saurezahl zwischen 
35 und 150, besonders bevorzugt zwischen 40 und 120; und eine OH-Zahl zwi- 
schen 150 und 300, besonders bevorzugt zwischen 220 und 280; 
Polyurethan kann ein zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen 700 und 
5.000, besonders bevorzugt zwischen 750 und 2.500; eine Saurezahl zwischen 
30 und 120, besonders bevorzugt zwischen 40 und 80; und eine OH-Zahl zwi- 
schen 150 und 300, besonders bevorzugt zwischen 220 und 280; und/oder 
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Polyacrylat kann ein zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen 2.500 und 
20.000, besonders bevorzugt zwischen 4.000 und 10.000; eine Saurezahl zwi- 
schen 35 und 150, besonders bevorzugt zwischen 40 und 125; und eine OH- 
Zahl zwischen 100 und 250, besonders bevorzugt zwischen 150 und 200; 

haben. 

Dieses im Schritt a) wahrend der Polymerisation verwendete Polyesterpolyol kann kei- 
ne polymerisierbare Doppelbindung aufweisen und erhaltlich sein aus der Umsetzung 
mindestens einer Polycarbonsaure ohne polymerisierbare Doppelbindung mit minde- 
stens einem Polyol ohne polymerisierbare Doppelbindung. 

Ebenso ist es moglich, dal§ dieses Polyesterpolyol im statistischern Mittel mindestens 
eine polymerisierbare Doppelbindung pro Molekiil aufweist und erhaltlich ist aus der 
Umsetzung 

i. mindestens einer Polycarbonsaure ohne polymerisierbare Doppelbindung 
mit mindestens einem Polyol mit mindestens einer polymerisierbaren Dop- 
pelbindung; 

ii. mindestens einer Polycarbonsaure mit mindestens einer polymerisierbaren 
Doppelbindung mit mindestens einem Polyol ohne polymerisierbare Dop- 
pelbindung; oder 

iii. mindestens einer Polycarbonsaure mit mindestens einer polymerisierbaren 
Doppelbindung mit mindestens einem Polyol mit mindestens einer polyme- 
risierbaren Doppelbindung. 

Letzteres Polyesterpolyol ist dann zu empfehlen, wenn eine Copolymerisation mit den 
vinylischen Monomeren bevorzugt wird. 

Die Polycarbonsaure ohne polymerisierbare Doppelbindung ist vorzugsweise ausge- 
wahlt aus der Gruppe von 

• Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Acelainsaure, Terephthalsaure, 
Phthalsaure, Isophthalsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaure, 1,2-Cyclo- 
hexandicarbonsaure, 1 ,3-Cyclohexandicarbonsaure, 1 ,4-Cyclohexandicar- 
bonsaure, Dodecandisaure, Dodecandicarbonsaure; 

• dimeren und polymeren Fettsauren sowie Trimellithsaure; 
sowie den moglichen Anhydriden hiervon. 
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Das Polyol ohne polymerisierbare Doppelbindung kann insbesondere ausgewahlt sein 
aus der Gruppe von 

• Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Hexa- 
ethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, 1,3-PropyIenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5- 
Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 2,2-Dimethylpropandiol, 2,2,4-Trimethylpentan- 
diol, 1,3-Dimethylolcyclohexan, 1,4-Dimethylolcyclohexan, Hydroxypivalin- 
saureneopentylglykolmonoester, Dimethylolpropionsaure und perhydrier- 
tem Bisphenol A; 

• Trimethylolpropan und Glycerin; sowie 

• Pentaerythrit, Dipentaerythrit und Di-(Trimethylolpropan). 

Die mindestens eine polymerisierbare Doppelbindung aufweisende Polycarbonsaure 
kann ausgewahlt werden aus der Gruppe von Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, 
Citraconsaure und Aconitsaure sowie den moglichen Anhydriden hiervon. 

Bei dem mindestens eine polymerisierbare Doppelbindung aufweisenden Polyol han- 
delt es sich insbesondere urn 

• 1 ,4-Butendiol , Dimethylolpropionsaureallylester , Dimethylolpropionsaure- 
vinylester, Trimethylolpropanmonoallylether, Glycerinmonoallylether; 

• Anlagerungsprodukte aus Allylglycidylether oder Glycidyl(meth)acrylat an 
einen eine Carboxylgruppe aufweisenden Polyester; sowie 

• Anlagerungsprodukte aus Allylglycidylether oder Glycidyl(meth)acrylat an 
Dimethylolpropionsaure. 

Entsprechend einer weiteren, erfindungsgemafien Ausfuhrungsform kann das im 
Schritt a) wahrend der Polymerisation verwendete Polyesterpolyol durch mindestens 
eine Monocarbonsaure modifizien sein, wobei die Monocarbonsaure ausgewahlt ist 
aus der Gruppe der gesattigten oder ungesattigten, isolierten oder konjugierten, linea- 
ren oder verzweigten Fettsauren sowie der Benzoesaure oder Crotonsaure. 
Als Fettsaure werden verzweigte oder unverzweigte Monocarbonsauren mit 5 bis 22 
Kohlenstoffatomen bezeichnet. Zu nennen sind insbesondere Linolsaure, Olsaure, So- 
jafettsaure, Isononansaure oder Isostearinsaure. 

Bei dem erfindungsgemafc einzusetzenden Vernetzer handelt es sich vorzugsweise urn 
ein Aminoplastharz oder ein Polyisocyanat. 
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Als Polyisocyanat sind besonders l,3-Bis(l-isocyanato-l-methylethyl)benzol (TMXDI, 
m-Tetramethylxylylendiisocyanat), (4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat, Desmodur W), 
Isophorondiisocyanat (IPDI, 3,5,5-Trimeihyl-l-isocyanato-3-isocyanatomethylcyclc> 
hexan) und 2,4,6-Trioxo-13,5-tris(6-isocyanatohexyl)hexahydrc>13,5-triazin (Desmo- 
dur N3300) zu nennen. Das Polyisocyanat kann hydrophil modifiziert werden, um so 
eine gleichmalSigere Vernetzung des Reaktionsproduktes zu erreichen. 

Besonders ausgezeichnete Ergebnisse werden mit Melaminharzen erhalten. 

Im Hinblick auf eine industrielle Herstellung des erfindungsgemafien Polymers hat es 
sich als gunstig herausgestellt, wenn der Neutralisationsgrad des Polyesterpolyols wah- 
rend des gesamten Hersteilungsvorgangs zwischen 30 und 100 %, insbesondere zwi- 
schen 50 und 80 %, liegt. Dies ermoglicht eine besonders hohe Konstanz der ge- 
wunschten Eigenschaften der hergestellten Polymere. 

Die Auswahl des optimalen Neutralisationsgrades ist dem Fachmann bekannt und 
kann durch wenige Laborversuche ermittelt werden. 

Die Polymerisation des erfindungsgemafien Polymers entsprechend Schritt a) erfolgt 
anhand der bekannten Verfahren, die fur eine radikalische Polymerisation in walSriger 
Phase geeignet sind. Zu nennen ist hier das Verfahren der Emulsionspolymerisation. 
Es ist auch moglich, jedoch nicht zwingend, dal§ die Emulsionspolymerisation unter 
Verwendung eines Dusenstrahldispergators oder eines Microfluidizers durchgefuhrt 
wird. Hierdurch konnen einheitlichere TeilchengrolSenverteilungen erreicht werden. 

Als Polymerisationsinitiatoren konnen die fur die Emulsionspolymerisation ublichen 
Peroxodisulfate, Wasserstoffperoxid oder auch organische Peroxide verwendet wer- 
den. Es sind auch andere Initiatoren wie z.B. Azoisobuttersauredinitril verwendbar. 
Als besonders vorteilhaft hat sich die Polymerisationsinitiierung durch ein Redoxsystem 
erwiesen. Dieses in der Emulsionspolymerisationstechnik gut bekannte Verfahren nutzt 
die Tatsache aus, dafi Hydroperoxide durch geeignete Reduktionsmittel schon bei sehr 
niedrigen Temperaturen zum radikalischen Zerfall angeregt werden. 
Geeignete Reduktionsmittel sind beispielsweise Natriummetabisulfit oder dessen Form- 
aldehydanlagerungsprodukt (Na-Hydroxymethansulfinat). Sehr gut geeignet ist auch 
Isoascorbinsaure. Besonders vorteilhaft ist die Kombination aus tert.-Butylhydroper- 
oxid, (Iso)ascorbinsaure und Eisen(II)sulfat. 
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Die Verwendung dieser Mischung hat den Vorteil, dais die Polymerisation bei Raum- 
temperatur gestartet werden kann. 

Das erfindungsgemaSe Polymer kann insbesondere fur walsrige Beschichtungszusam- 
mensetzungen verwendet werden. 

Eine bervorzugte Verwendungsform der Erfindung ist der Einsatz in walsrigen Basis- 
lacken, insbesondere Effektbasislacken fur die Lackierung von Automobilen. 
Die erfindungsgemaisen Polymere verleihen diesen walsrigen Beschichtungszusam- 
mensetzungen ein ausgezeichnetes Applikationsverhalten und hervorragende dekora- 
tive Eigenschaften, die sich beispielsweise anhand eines ausgepragten Metalleffekts, 
einer sehr guten Resistenz gegen Ablaufen in der Vertikalen, Wolkenfreiheit, Resistenz 
gegen Wiederanlosen durch unterschiedliche Klarlacke, gute Schleifriefenabdeckung 
und der Erfullung der in der Automobilindustrie iiblichen Eigenschaftsvorgaben, wie 
Haftungs-, Steinschlag- und Schwitzwasserbestandigkeit, zeigen. 

So konnen die erfindungsgemaisen Polymere ebenso gut fur die Herstellung von wals- 
rigen Klarlacken, Einbrennlacken fur industrielle Anwendungen sowie Anstrichfarben 
fur den Bautensektor verwendet werden. 

Um zu Polymeren in nicht-walsriger Phase zu gelangen, muis den erfindungsgemaisen, 
in walsriger Phase vorliegenden Polymeren, entsprechend einer besonderen Ausfuh- 
rungsform der Erfindung, das Wasser entzogen werden. 

Dies kann durch jedes bekannte Verfahren, beispielsweise durch Spriihtrocknen, Ge- 
friertrocknen oder Eindampfen, gegebenenfalls unter vermindenem Druck, geschehen. 
Nach dem Wasserentzug kann das erfindungsgemage Polymer in Pulverform oder als 
harzanige Masse vorliegen. 

GemaJs einer besonders bevorzugten Variante der Erfindung wird das in walsriger Pha- 
se vorliegende Polymer in eine flussige organische Phase uberfuhrt. Dies kann durch 
eine azeotrope Destination geschehen. Hierbei kann man so verfahren, dais die walsri- 
ge Polymerdispersion bei erhohter Temperatur, gegebenenfalls unter vermindertem 
Druck, kontinuierlich oder diskontinuierlich in einen Reaktor gegeben wird, der ein 
Schleppmittel, d.h. ein Losemittel oder ein Gemisch mehrerer Losemittel, von denen 
mindestens eines ein Azeotrop mit Wasser bildet, enthalt. 

Der Reaktor ist mit einer geeigneten Kondensierungsvorrichtung und einem Wasserab- 
scheider mit Riicklauf zum Reaktor ausgestattet. Nach Eneichen der Siedetemperatur 
des Azeotropes steigt die gasformige azeotrope Phase (d.h. Schleppmittel und Wasser) 
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in die Kondensierungsvorrichtung auf. Dort kondensiert das Azeotrop und lauft von 
dort in den Wasserabscheider. Im Wasserabscheider erfolgt eine Phasentrennung zwi- 
schen dem Schleppmittel und dem Wasser. Bei einer kontinuierlich durchgefuhrten 
azeotropen Destination fliefit das Schleppmittel wieder zuriick in den Reaktor, so dalS 
nur geringe Mengen an Schleppmittel eingesetzt werden mussen. Das aus dem Wasser- 
abscheider erhaltene Wasser ist frei von organischen Bestandteilen und kann erneut 
zur Herstellung der erfindungsgemafien walSrigen Polymerdispersion eingesetzt wer- 
den. 

Das Schleppmittel kann aus der Gruppe von Xylol, Butylacetat, Methylisobutylketon, 
Methylamylketon, Pentanol, Hexanol oder Ethylhexanol ausgewahlt sein. 
Ein wesentlicher Vorteil hierbei ist, da£ das Schleppmittel nach erfolgter Uberfuhrung 
in die organische Phase dort verbleibt und fur die Verwendung losemittelhaltiger Be- 
schichtungszusammensetzungen von Vorteil ist. Hinsichtlich der weiteren Verwendung 
dieser in organischer Phase vorliegenden Polymere zur Herstellung von losemittelhalti- 
gen Beschichtungszusammensetzungen handelt es sich bei den genannten Schleppmit- 
teln um geeignete Losemittel. 

Dieses Verfahren zeichnet sich aufgrund der gleichzeitigen Wiederverwendung des 
Schleppmittels und des anfallenden Wassers ohne zusatzliche Verfahrensschritte durch 
ein au£erordentliches MaS an Umweltvertraglichkeit aus, da keine zu entsorgende Ne- 
benprodukte entstehen, die im Vergleich mit bekannten Herstellungsverfahren in gra- 
ven Mengen anfallen. 

In einer besonderen Form der azeotropen Destination wird diese dergestalt durchge- 
fuhrt, daft die waftrige Polymerdispersion in ein Gemisch eines Schleppmittels und 
einem hochsiedenden, organischen Losemittel gegeben wird. Dieses hochsiedende, 
organische Losemittel verhindert wahrend der Uberfuhrung in die organische Phase 
ein Anbacken des Polymers an der Wand des Reaktors. 

Das hochsiedende Losemittel kann aus der Gruppe der Glykolester, wie z.B. Butylgly- 
kolacetat und/oder Butyldiglykolacetat ausgewahlt sein. 

Wie im Falle des Schleppmittels handelt es sich bei dem hochsiedenden Losemittel 
ebenfalls um eine fur eine losemittelhaltige Beschichtungszusammensetzung iibliche 
Komponente. 

Das auf diese Weise erhaltliche erfindungsgemafSe Polymer kann insbesondere fur lo- 
semittelhaltige Beschichtungszusammensetzungen verwendet werden. 
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Eine bevorzugte Verwendungsform der Erfindung ist der Einsatz in losemittelhaltigen 
Basislacken, insbesondere Effektbasislacken und Klarlacken, fur die Decklackierung 
bzw. Lackierung von Automobilen. 

Dieses in organischer Phase vorliegende erfindungsgemaise Polymer verleiht diesen 
losemittelhaltigen Beschichtungszusammensetzungen ebenfalls ein ausgezeichnetes 
Applikationsverhalten und hervorragende dekorative Eigenschaften, die sich beispiels- 
weise anhand eines ausgepragten Metalliceffekts, einer sehr guten Resistenz gegen 
Ablaufen in der Vertikalen (SCA - Sagging Control Agent), Wolkenfreiheit, Resistenz 
gegen Wiederanlosen durch Klarlack, gute Schleifriefenabdeckung und der Erfullung 
der in der Automobilindustrie iiblichen Eigenschaftsvorgaben zeigen. 
Die erfindungsgemalsen Polymere konnen ebenso gut fur die Herstellung von lose- 
mittelhaltigen Klarlacken, Coil-Coatingzusammensetzungen und Einbrennlacken fur 
industrielle Anwendungen sowie Anstrichfarben fur den Bautensektor verwendet wer- 
den. 

Eine weitere Besonderheit des erfindungsgemalsen Polymers liegt in seiner hohen 
Scherbestandigkeit. Diese Eigenschaft ermoglicht erstmals eine Verwendung solcher 
Polymere zur Herstellung von Pigmentzubereitungen, insbesondere als Anreibemittel 
fur Tonpasten. Hierdurch wird erreicht, daS die so hergestellten Tonpasten einen ho- 
hen Pigmentgehalt bei gleichzeitig niedriger Viskositat aufweisen. 
Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung. 



BEISPIELE: 

Herstellung der Ausgangsprodukte 
Polyesterdispersion 1: 

In einem 10 1 Reaktionsgefals mit Ruhrer und Fullkorperkolonne werden 292,2 g 
1,6-Hexandiol, 1386,9 g einer dimerisierten Fettsaure (PripoP 1013 der Firma Uni- 
chema) und 1238,3 g Di-Trimethylolpropan eingewogen und so aufgeheizt, dais die 
Kolonnenkopftemperatur 100°C nicht iiberschreitet. Die max. Veresterungstemperatur 
betragt 220°C. Bei einer Saurezahl unter 10 wird abgekiihlt. Bei 150 °C werden 475,5 g 
Trimellithsaureanhydrid zugegeben und so aufgeheizt, dais die Kolonnenkopftempe- 
ratur 100 °C nicht iiberschreitet. Die maximale Veresterungstemperatur betragt 170 °C. 
Bei einer Saurezahl von 40 wird abgekiihlt. Man erhalt einen Polyester mit einem be- 
rechneten Molekulargewicht von 1400 und einer Hydroxylzahl von 250. 
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Bei einer Temperatur unterhalb 100 °C werden eine Mischung aus 124 g Dimethyl- 
ethanolamin und 4012 g vollentsalztem Wasser zudosiert und nachfolgend 1902 g voll- 
entsalztes Wasser zugegeben. Man erhalt eine stabile Dispersion mit einem Festkor- 
pergehalt von 35 % (60 Minuten bei 120 °C) und einem pH-Wert von 5,60. Der Neu- 
tralisationsgrad betragt 60 %. 

Polyesterdispersion 2: 

In einem 4 1 Reaktionsgefafc mit Ruhrer und Fiillkorperkolonne werden 332,8 g 
Neopentylglykol, 283,2 g 1,6 Hexandiol, 696 g einer dimerisierten Fettsaure (Pripol® 
1013 der Firma Unichema) und 184,2 g Hexahydrophthalsaureanhydrid eingewogen 
und so aufgeheizt, dag die Kolonnenkopftemperatur 100 °C nicht uberschreitet. Die 
max. Veresterungstemperatur betragt 220 °C. Bei einer Saurezahl unter 10 wird abge- 
kuhlt. Bei 150 °C werden 307,2 g Trimellithsaureanhydrid zugegeben und so aufge- 
heizt, dalS die Kolonnenkopftemperatur 100 °C nicht uberschreitet. Die max. Vereste- 
rungstemperatur betragt 180 °C. Bei einer Saurezahl von 30 wird abgekuhlt. Man erhalt 
einen Polyester mit einem berechneten Moleku large wicht von 1870 und einer Hy- 
droxylzahl von 83. 

Bei einer Temperatur unterhalb 100 °C werden eine Mischung aus 42,7 g Dimethyl- 
ethanolamin und 1380 g vollentsalztem Wasser zudosiert und nachfolgend 1910 g voll- 
entsalztes Wasser zugegeben. Man erhalt eine stabile Dispersion mit einem Festkor- 
pergehalt von 30 % (60 Minuten bei 120 °C) und einem pH-Wert von 5,53. Der Neu- 
tralisationsgrad betragt 60 %. 

Polyester 3 (fur Herstellung der PU-Dispersion 2): 

In einem 4 1 Reaktionsgefa/S mit Ruhrer und Fullkorperkolonne werden 1352 g 
Neopentylglykol eingewogen und auf 140 °C aufgeheizt. Bei 140 °C werden 1348 g 
Trimellithsaureanhydrid zugegeben und so aufgeheizt, dafi die Kolonnenkopftempe- 
ratur 100 °C nicht uberschreitet. Die maximale Veresterungstemperatur betragt 160 °C. 
Bei einer Saurezahl von 150 wird abgekuhlt und mit 810 g Methylethylketon anver- 
diinnt. Man erhalt einen Polyester mit einem berechneten Molekulargewicht von 3? 
und einer Hydroxylzahl von 295. 

Polyacrylatdispersion 1: 

In einem 4 1 ReaktionsgefaJS mit Ruhrer und 2 ZulaufgefaJSen werden 200 g Methyle- 
thylketon eingewogen und auf 80 °C aufgeheizt. Bei 80 °C wird aus einem ZulaufgefaS 
eine Mischung aus 289,6 g 2-Ehtylhexylaciylat, 250,3 g 4-Hydroxybutylacrylat und 
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100,1 g Acrylsaure innerhalb von 2 Stunden gleichmafcig zudosiert. Aus einem zweiten 
Zulaufgefafi wird eine Mischung aus 24 g Azoisobuttersauredinitril und 160 g Methy- 
lethylketon innerhalb von 2,5 Stunden gleichmaSig zudosiert. Beide Zulaufe werden 
gleichzeitig gestartet. Nach Beendigung des zweiten Zulaufes wird 1,5 Stunden nach- 
polymerisiert. 

Danach wird eine Mischung aus 12,4 g Dimethylethanolamin und 900 g vollentsalztes 
Wasser zugegeben und anschliefcend das Methylethylketon durch Vakuumdestillation 
entfernt. Man erhalt eine stabile Dispersion mit einer Saurezahl von 121 und einem 
Festkorpergehalt von 43 % (60 Minuten bei 120 °C). 

Poryurethandispersion 1 (fur Lackbeispiele): 

In einem 6 1 ReaktionsgefaJs mit RuckfluGkuhler werden 602,3 g eines Polyesters mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1440 auf Basis einer dimerisienen Fett- 
saure (PripoP 1013 der Firma Unichema) und 1 ,6-Hexandiol mit einer Saurezahl unter 
3, 56 g Dimethylolpropionsaure, 306,2 g Tetramethylxylylendiisocyanat, 241 g Methyl- 
ethylketon und 0,9 g Dibutylzinndilaurat eingewogen. Diese Mischung wird solange 
bei 80 °C gehalten, bis der Isocyanatgehalt 2,35 % betragt. Anschlielsend werden 90,4 g 
Trimethylolpropan und 23 g Methylethylketon zugegeben und bei 80 °C auf einen 
Isocyanatgehalt von < 0,03 % gefahren. Danach werden eine Mischung aus 33,5 g 
Diemethylethanolamin und 1085 g vollentsalztem Wasser und anschliefiend 1598 g 
vollentsalztes Wasser zugegeben. Nach einer Vakuumdestillation, in der das Methyl- 
ethylketon entfernt wird, erhalt man eine Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 
28 % (60 Minuten bei 120 °C). 

Polyurethandispersion 2: 

In einem 2 1 Reaktionsgefais mit Ruckflulskiihler werden 319,2 g des Polyesters 3, 150 g 
Di-Trimethylolpropan, 201 g Methyethylketon und 0,5 g Dibutylzinndilaurat eingewor- 
gen. Diese Mischung wird auf 70 °C aufgeheizt. Bei 70 °C werden 265,9 g Tetramethyl- 
xylylendiisocyanat innerhalb einer Stunde zudosiert. Nach der Dosierung wird bei 
80 °C gefahren, bis der Isocyanatgehalt < 0,03 % betragt. AnschlieJsend wird eine Mi- 
schung aus 32,1 g Dimethylethanolamin und 935 g vollentsalztem Wasser zugegeben. 
Nach einer Vakuumdestillation, in der das Methylethylketon entfernt wird, erhalt man 
eine Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 40 % (60 Minuten bei 120 °C). 
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Herstellung der erfindungsgemafien Potymere 
Polymerdispersion 1: 

In einem 4 1 Reaktionsgefai3 mit RiickfluSkuhler und einem ZulaufgefafS werden 720 g 
der Polyesterdispersion 1 eingewogen und unter Ruhren nacheinander 106 g Butyl- 
acrylat, 16,5 g Methylmethaciylat, 3,5 g Allylmethacrylat und 119 g vollentsalztes Was- 
ser zugegeben. Danach werden eine Mischung aus 0,38 g Ascorbinsaure und 13,1 g 
vollentsalztem Wasser und eine Mischung aus 0,0025 g Eisen II-Sulfat und 12,6 g voll- 
entsalztem Wasser zugegeben. AnschliefSend wird eine Mischung aus 0,63 g Tert.- 
Butylhydroperoxid (70 %ig in Wasser) und 14,4 g vollentsalztem Wasser innerhalb von 
10 Minuten zudosiert und die Polymerisation gestartet. Die Temperatur steigt bis 41 °C. 
Eine Stunde nach Erreichen der Maximaltemperatur der Polymerisation werden bei 
30 °C nacheinander 227,1 g Butylacrylat, 24,9 g Hydroxyethylacrylat und 252 g vollent- 
salztes Wasser zugegeben. Danach werden eine Mischung aus 0,76 g Ascorbinsaure 
und 26,2 g vollentsalztem Wasser und eine Mischung aus 0,005 g Eisen II-Sulfat und 
25,6 g vollentsalztem Wasser zugegeben. AnschliefSend wird eine Mischung aus 1,26 g 
tert.-Butylhydroperoxid (70 %ig in Wasser) und 28,8 g vollentsalztem Wasser innerhalb 
von 10 Minuten zudosiert und die Polymerisation gestartet. Die Temperatur steigt bis 
45 °C Eine Stunde nach Erreichen der Maximaltemperatur der Polymerisation wird bei 
35 °C eine Mischung aus 0,38 g Ascorbinsaure und 20 g vollentsalztem Wasser in 5 
Minuten zudosiert. 

Nach 15 Minuten werden 303 g eines handelsublichen Melaminharzes (Cymer 327 der 
Firma Dyno Cytec) und 718 g vollentsalztes Wasser dem Ansatz zugegeben. Es wird 
auf 80 °C erhitzt und bei dieser Temperatur 5 Stunden kondensiert. Danach wird ab- 
gekiihlt und 6,4 g Dimethylethanolamin zugegeben. 

Man erhalt eine stabile Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 26 % (60 Minuten 
bei 120°C). Eine Probe dieser Dispersion mit Tetrahydrofuran verdunnt zeigt eine Star- 
ke Triibung. 

Polymerdispersion 2: 

In einem 4 1 ReaktionsgefalS mit Ruckflufikuhler und einem Zulaufgefa/3 werden 720 g 
der Polyesterdispersion 1 eingewogen und unter Ruhren nacheinander 126 g Butyl- 
acrylat und 119 g vollentsalztes Wasser zugegeben. Danach werden eine Mischung aus 
0,38 g Ascorbinsaure und 13,1 g vollentsalztem Wasser und eine Mischung aus 
0,0025 g Eisen II-Sulfat und 12,6 g vollentsalztem Wasser zugegeben. 
Anschliefcend wird eine Mischung aus 0,63 g tert.-Butylhydroperoxid (70 %ig in Was- 
ser) und 14,4 g vollentsalztem Wasser innerhalb von 10 Minuten zudosiert und die 
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Polymerisation gestartet. Die Temperatur steigt bis 39 °C. Eine Stunde nach Erreichen 
der Maximaltemperatur der Polymerisation werden bei 30 °C nacheinander 195,3 g 
Butylacrylat und 56,7 g Ethylenglykoldimethacrylat zugegeben. Danach werden eine 
Mischung aus 0,76 g Ascorbinsaure und 26,2 g vollentsalztem Wasser und eine Mi- 
schung aus 0,005 g Eisen II-Sulfat und 25,6 g vollentsalztem Wasser zugegeben. 
AnschlielSend wird eine Mischung aus 1,26 g tert.-Butylhydroperoxid (70 %ig in Was- 
ser) und 28,8 g vollentsalztem Wasser innerhalb von 10 Minuten zudosiert und die 
Polymerisation gestartet. Die Temperatur steigt bis 59 °C. Eine Stunde nach Erreichen 
der Maximaltemperatur der Polymerisation wird bei 35 °C eine Mischung aus 0,38 g 
Ascorbinsaure und 20 g vollentsalztem Wasser in 5 Minuten zudosiert. 
Nach 15 Minuten werden 303 g eines handelsublichen Melaminharzes (Cymer 327 der 
Firma Dyno Cytec) und 641 g vollentsalztes Wasser dem Ansatz zugegeben. Es wird 
auf 80 °C erhitzt und bei 80 °C 5 Stunden kondensiert. Danach wird abgekuhlt und 6,4 
g Dimethylethanolamin zugegeben. 

Man erhalt eine stabile Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 34 % (60 Minuten 
bei 120 °C). Eine Probe dieser Dispersion mit Tetrahydrofuran verdunnt zeigt eine 
starke Triibung. 

Potymerdispersion 3: 

In einem 4 1 ReaktionsgefaG mit RuckflulSkvihler und einem Zulaufgefafc werden 720 g 
der Polyesterdispersion 1 eingewogen und unter Ruhren nacheinander 252,8 g Butyl- 
acrylat, 7,8 g Hexandioldiacrylat und 240 g vollentsalztes Wasser zugegeben. Danach 
werden eine Mischung aus 0,79 g Ascorbinsaure und 23,5 g vollentsalztem Wasser und 
eine Mischung aus 0,0034 g Eisen II-Sulfat und 26,1 g vollentsalztem Wasser zugege- 
ben. 

AnschlielSend wird eine Mischung aus 1,87 g tert.-Butylhydroperoxid (70 %ig in Was- 
ser) und 29,5 g vollentsalztem Wasser innerhalb von 10 Minuten zudosiert und die 
Polymerisation gestartet. Die Temperatur steigt bis 46 °C. Eine Stunde nach Erreichen 
der Maximaltemperatur der Polymerisation werden bei 30 °C nacheinander 221 g Bu- 
tylacrylat, 39,1 g Ethylenglykoldimethacrylat und 310 g vollentsalztes Wasser zugege- 
ben. Danach werden eine Mischung aus 0,79 g Ascorbinsaure und 23,5 g vollentsalz- 
tem Wasser und eine Mischung aus 0,0034 g Eisen II-Sulfat und 26,1 g vollentsalztem 
Wasser zugegeben. AnschlielSend wird eine Mischung aus 1,87 g tert.-Butylhydroper- 
oxid (70 %ig in Wasser) und 29,5 g vollentsalztem Wasser innerhalb von 10 Minuten 
zudosiert und die Polymerisation gestartet. Die Temperatur steigt bis 44 °C. 



WO 00/63265 



PCT/DE00/01259 



- 24 - 



Eine Stunde nach Erreichen der Maximaltemperatur der Polymerisation wird bei 35 °C 
eine Mischung aus 0,4 g Ascorbinsaure und 12 g vollentsalztem Wasser in 5 Minuten 
zudosiert. 

Nach 15 Minuten werden 31,1 g eines handelsublichen Melaminharzes (Cyrnel® 327 
der Firma Dyno Cytec) und 290 g vollentsalztes Wasser dem Ansatz zugegeben. Es 
wird auf 80 °C erhitzt und bei 80 °C 5 Stunden kondensiert. Danach wird abgekuhlt 
und 6,4 g Dimethylethanolamin zugegeben. 

Man erhalt eine stabile Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 31 % (60 Minuten 
bei 120 °C). Eine Probe dieser Dispersion mit Tetrahydrofuran verdunnt zeigt eine 
starke Trubung. 

Polymerdispersion 4: 

In einem 4 1 Reaktionsgefafi mit RuckflulSkuhler und einem ZulaufgefalS werden 720 g 
der Polyesterdispersion 1 eingewogen und unter Riihren nacheinander 453,6 g Butyl- 
acrylat und 446 g vollentsalztes Wasser zugegeben. Danach werden eine Mischung aus 
1,37 g Ascorbinsaure und 47,2 g vollentsalztem Wasser und eine Mischung aus 0,009 g 
Eisen II-Sulfat und 45,4 g vollentsalztem Wasser zugegeben. 

Anschliefiend wird eine Mischung aus 2,27 g teit.-Butylhydroperoxid (70 %ig in Was- 
ser) und 51,8 g vollentsalztem Wasser innerhalb von 10 Minuten zudosiert und die 
Polymerisation gestartet. Die Temperatur steigt bis 58 °C. Eine Stunde nach Erreichen 
der Maximaltemperatur der Polymerisation werden bei 30 °C nacheinander 50,4 g Me- 
thylmethacrylat und 240 g vollentsalztes Wasser zugegeben. Danach werden eine Mi- 
schung aus 0,15 g Ascorbinsaure und 5,2 g vollentsalztem Wasser und eine Mischung 
aus 0,001 g Eisen II-Sulfat und 5 g vollentsalztem Wasser zugegeben. AnschlielSend 
wird eine Mischung aus 0,25 g tert.-Butylhydroperoxid (70 %ig in Wasser) und 5,8 g 
vollentsalztem Wasser innerhalb von 10 Minuten zudosiert und die Polymerisation ge- 
startet. Die Temperatur steigt bis 34 °C. Eine Stunde nach Erreichen der Maximaltem- 
peratur der Polymerisation wird bei 35 °C eine Mischung aus 0,4 g Ascorbinsaure und 
12 g vollentsalztem Wasser in 5 Minuten zudosiert. 

Nach 15 Minuten werden 120 g eines handelsublichen Melaminharzes (CymeP der 
Firma Dyno Cytec) und 334 g vollentsalztes Wasser dem Ansatz zugegeben. Es wird 
auf 80 °C erhitzt und bei 80 °C 5 Stunden kondensiert. Danach wird abgekuhlt und 
6,4 g Dimethylethanolamin zugegeben. 

Man erhalt eine stabile Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 30 % (60 Minuten 
bei 120 °C). Eine Probe dieser Dispersion mit Tetrahydrofuran verdunnt zeigt eine 
starke Trubung. 
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Polymerdispersion 5: 

In einem 4 1 Reaktionsgefafc mit Ruckflulskiihler werden 645 g Polyurethandispersion 2 
eingewogen und unter Ruhren nacheinander 253 g Butylacrylat, 5,3 g Allylmethacrylat, 
1 g Dimethylethanolamin und 611 g vollentsalztes Wasser zugegeben. Danach werden 
eine Mischung aus 0,8 g Ascorbinsaure und 26,9 g vollentsalztem Wasser und eine Mi- 
schung aus 0,0034 g Eisen II-Sulfat und 25,5 g vollentsalztem Wasser zugegeben. An- 
schlielsend wird eine Mischung aus 1,3 g Tert.-Butylhydroperoxid (70 %ig in Wasser) 
und 29,4 g vollentsalztem Wasser innerhalb von 10 Minuten zudosiert und die Polyme- 
risation gestartet. Die Temperatur steigt bis 35 °C. 

Eine Stunde nach Erreichen der Maximaltemperatur der Polymerisation werden bei 
35 °C 250 g Butylacrylat und 7,8 g Ethylenglykoldimethacrylat zugegeben. Danach 
werden eine Mischung aus 0,8 g Ascorbinsaure und 26,9 g vollentsalztem Wasser und 
eine Mischung aus 0,0034 g Eisen II-Sulfat und 25,5 g vollentsalztem Wasser zugege- 
ben. Anschlielsend wird eine Mischung aus 1,3 g Tert.-Butylhydroperoxid (70 %ig in 
Wasser) und 29,4 g vollentsalztem Wasser innerhalb von 10 Minuten zudosiert und die 
Polymerisation gestartet. Die Temperatur steigt bis 56 °C. 

Nach 15 Minuten werden 122,9 g eines handelsublichen Melaminharzes (Cymel® 327 
der Firma Dyno Cytec) und 470 g vollentsalztes Wasser dem Ansatz zugegeben. Es 
wird auf 80 °C erhitzt und bei dieser Temperatur 4 Stunden kondensiert. Danach wird 
abgekiihlt und 5,8 g Dimethylethanolamin zugegeben. 

Man erhalt eine stabile Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 33 % (60 Minuten 
bei 120 °C). Eine Probe dieser Dispersion mit Tetrahydrofuran verdiinnt zeigt eine 
starke Trubung. 

Polymerdispersion 6: 

In einem 2 1 ReaktionsgefaS mit Ruckflulskiihler werden 233 g Acrylatdispersion 1 ein- 
gewogen und unter Ruhren nacheinander 200 g Butylacrylat, 5,8 g Dimethylethanola- 
min und 284 g vollentsalztes Wasser zugegeben. Danach werden eine Mischung aus 
0,6 g Ascorbinsaure und 22 g vollentsalztem Wasser und eine Mischung aus 0,008 g 
Eisen II-Sulfat und 33 g vollentsalztem Wasser zugegeben. Anschlielsend wird eine Mi- 
schung aus 1,5 g Tert.-Butylhydroperoxid (70 %ig in Wasser) und 24 g vollentsalztem 
Wasser innerhalb von 10 Minuten zudosiert und die Polymerisation gestartet. Die 
Temperatur steigt bis 55 °C. 
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Eine Stunde nach Erreichen der Maximaltempertaur der Polymerisation werden bei 
35 °C 194 g Butylacrylat und 6 g Allylmethacrylat zugegeben. Danach werden eine 
Mischung aus 0,6 g Ascorbinsaure und 22 g vollentsaltzem Wasser und eine Mischung 
aus 0,008 g Eisen II-sulfat und 33 g vollentsalztem Wasser zugegeben. AnschlieiSend 
wird eine Mischung aus 1,5 g Tert.-Butylhydroperoxid (70 °/oig in Wasser) und 24 g 
vollentsalztem Wasser innerhalb von 10 Minuten zudosien und die Polymerisation ge- 
startet. Die Temperatur steigt bis 67 °C. 

Nach 15 Minuten werden 53,5 g eines handelsiiblichen Melaminharzes (Cymei® 327 
der Firma Dyno Cytec) und 64 g vollentsalztes Wasser dem Ansatz zugegeben. Es wird 
auf 80 °C erhitzt und bei dieser Temperatur 4 Stunden kondensiert. Danach wird ab- 
gekiihlt und eine Mischung aus 9,9 g Dimethylethanolamin und 90 g vollentsalztem 
Wasser zugegeben. 

Man erhalt eine stabile Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 35 % (60 Minuten 
bei 120 °C). Eine Probe dieser Dispersion mit Tetrahydrofuran verdunnt zeigt eine 
starke Triibung. 



Verwendung der erfindungsgemafien Polymere 
Anwendungsbeispiel 1: 

Zur Herstellung eines Metallic-Wasserbasislackes werden 107,1 g der Polyurethandis- 
persion 1 und 288,5 g der erfindungsgemaiSen Polymerdispersion 1, eine Mischung aus 
50 g Polyesterdispersion 2, 0,4 g Dimethylethanolamin und 35 g vollentsalztem Wasser, 
16,6 g eines handelsiiblichen Melaminharzes (Cymel* 327 der Firma Dyno Cytec), 
42,9 g einer handelsiiblichen Aluminiumbronze, vorher angeteigt in 56,2 g Butylglykol 
und 31,6 g n-Butanol und einer Mischung aus 24,6 g eines handelsiiblichen Acrylat- 
verdickers (LatekolP D der Firma BASF) und 46 g vollentsalztem Wasser zu einem 
Lack verarbeitet. Mit Dimethylethanolamin wird der pH-Wert auf 8,00 bis 8,30 und mit 
vollentsalztem Wasser auf eine Viskositat von 101 mPas eingestellt (gemessen bei 
1000 s ' ). 

Anwendungsbeispiel 2: 

Es wird so verfahren wie in Beispiel 1. Jedoch werden die 288,5 g Polymerdispersion 1 
ausgetauscht durch 220,6 g der erfindungsgemaiSen Polymerdispersion 2. 
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Anwendungsbeispiel 3: 

Es wird so verfahren wie in Beispiel 1. Jedoch werden die 288,5 g Polymerdispersion 1 
ausgetauscht durch 241,9 g der erfindungsgemalsen Polymerdispersion 3. 

Anwendungsbeispiel 4: 

Es wird so verfahren wie in Beispiel 1. Jedoch werden die 288,5 g Polymerdispersion 1 
ausgetauscht durch 250 g der erfindungsgemaSen Polymerdispersion 4. 

Anwendungsbeispiel 5: 

Es wird so verfahren wie in Beispiel 1. Jedoch werden die 288,5 g Polymerdispersion 1 
ausgetauscht durch 234,4 g Polymerdispersion 5. 

Anwendungsbeispiel 6: 

Es wird so verfahren wie in Beispiel 1. Jedoch werden die 288,5 g Polymerdispersion 1 
ausgetauscht durch 214,3 g Polymerdispersion 6. 

Vergleichsbeispiel 1: 

Es wird so verfahren wie in Beispiel 1. Jedoch werden die 288,5 g Polymerdispersion 1 
ausgetauscht durch 250 g einer Microgeldispersion, hergestellt entsprechend dem Bei- 
spiel 4b) aus der EP-0 808 333 Bl. 

Vergleichsbeispiel 2: 

Es wird so verfahren wie in Lackbeispiel 1. Jedoch werden die 288,5 g Polymerdisper- 
sion 1 ausgetauscht durch 125 g einer Microgeldispersion, hergestellt entsprechend 
dem Beispiel 4b) aus der EP-0 808 333 und 110,3 g einer Microgeldispersion, herge- 
stellt aus dem Beispiel 9 aus der DE 39 40 316. 

Vergleichsbeispiel 3 

Zu der in Beispiel 4b aus EP-0 808 333 Bl angegebenen Menge an hergestellter Micro- 
geldispersion werden anschliefiend 492 g eines handelsiiblichen Melaminharzes (Cy- 
mel" 9 327 der Firma Dyno Cytec) und 500 g vollentsalztes Wasser zugegeben und der 
Ansatz auf 80 °C aufgeheizt. Bei Erreichen der Temperatur von 80 °C koaguliert der 
Ansatz und ist so einer weiteren Verarbeitung nicht zuganglich 
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Priifung der Haftung unter Pulver/Pulversluny: 

Die nach den zuvor beschriebenen Anwendungs- und Vergleichsbeispielen hergestell- 
ten wafcrigen Basislacke werden jeweils auf zwei mit einem handelsublichen Elektro- 
tauchlack (Enviro Prime der Fa. PPG) und einem handelsublichen Fuller lackierte 
Stahlbleche mit einer Grofie von 10 x 20 cm so gespritzt, da!5 Lackfilme mit einer 
Trockenfilmdicke von 12-15 Jim erhalten werden. Die applizierten Nafcfilme werden 
nach einer Vortrockenzeit von 5 min bei 60 °C jeweils mit einem handelsublichen Pul- 
verklarlack (PCC 10106 der Fa. PPG, Trockenschichtdicke 65 (am) und einer Pulver- 
klarlackslurry (hergestellt nach dem Beispiel aus der DE 196 13 547 C2, Trocken- 
schichtdicke 40 jxm) lackiert und nach einer Vortrocknung von 10 Minuten bei 60 °C 
anschliefcend 30 Minuten bei 140 °C eingebrannt. 

Die fertigen Lacke werden entsprechend der EN/ISO-Vorschrift 2409 (mittels Gitter- 
schnitt) untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in der folgenden Ta- 
belle angegeben. Hierbei bedeuten "Gt 0" sehr gut und "Gt 5" vollig unbrauchbar. Der 
von der Automobilindustrie akzeptierte Grenzwert liegt bei Gt 1. 

Priifung der Neigung zum "mud-cracking" unter Pulverslurry: 

Die nach den zuvor beschriebenen Anwendungs- und Vergleichsbeispielen hergestell- 
ten wa£rigen Basislacke werden jeweils auf ein mit einem handelsublichen Elektro- 
tauchlack (Enviro Prime der Firma PPG) und einem handelsublichen Fuller lackiertes 
Stahlblech mit einer Grofce von 20 x 50 cm so gespritzt, daft eine Trockenschichtdicke 
von 15 nm erhalten wird. Anschlieftend wird mit einer Pulverklarlackslurry (hergestellt 
nach dem Beispiel aus der DE 196 13 547 C2, Trockenschichtdicke 45 ^m) lackiert. 
Nach einer Vortrocknung von 10 Minuten bei 50 °C werden die Schichten anschlie- 
fiend 30 Minuten bei 150 °C eingebrannt. 
Das Auftreten von "mud-cracking" wird visuell beurteilt. 

Priifung der Laufsicherheit: 

Die nach den zuvor beschriebenen Anwendungs- und Vergleichsbeispielen hergestell- 
ten wafirigen Basislacke werden mittels eines Spritzautomaten mit Druckluftzerstau- 
bung auf eine senkrecht stehende Lochtafel mit einer keilformig aufgebauten Trocken- 
schichtdicke von 10 - 35 \xm appliziert. Nach 3 Minuten Abliiften werden die Bleche 
senkrecht stehend 5 Minuten bei 80 °C vorgetrocknet und anschliefiend 10 Minuten 
bei 130 °C eingebrannt. Es wird die Schichtdicke des Basislackes angegeben, bei der 
die ersten Laufer beobachtet werden. 
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In der nachfolgenden Tabelle I sind die Ergebnisse der einzelnen Tests aufgefuhrt. 



Tabellel 



Lackbeispiele 


Viskositat 
(bei 1000 s 1 ) 


Haftung 
unter 


mud-cracking 


Haftung 
unter 
Pulver 


Laufer- 
grenze 


Beispiel 1 


lUl mras 


x n 1 




Gt 0 - 1 


30 pm 


Beispiel 2 


99 mras 


bt V - 1 


IlClIl 


Gt 0 - 1 


29 pm 


Beispiel 3 


103 mras 


c*t n 1 


npin 


Gt 0 - 1 


32 urn 




103 m Pas 


GtO 


nein 


GtO 


27 pm 


Beispiel 5 


104 mPas 


GtO - 1 


nein 


GtO - 1 


28 pm 


Beispiel 6 


106 m Pas 


Gt 0 - 1 


nein 


GtO - 1 


26 pm 


Vergleichsbsp. 1 


101 rnPas 


Gt 2 


nein 


Gt 2 


14 pm 


Vergleichsbsp. 2 


98 mPas 


Gt 5 




Gt 5 


18 pm 



Die Tabelle I zeigt deutlich, da£ durch den Einsatz der erfindungsgemaiSen Polymere 
Lackierungen erhalten werden, die sich durch eine sehr gute Haftung unter Klarlacken 
auf Basis von Pulver oder Pulverslurry auszeichnen. 

Femer zeigen die erfindungsgemaSen Beispiele eine sehr gute Aluminiumorientierung 
sowie einen ausgezeichneten Decklackstand. 
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Patentanspruche 

1) In wafcriger Phase dispergiertes Polymer, erhaltlich durch ein mehrstufiges Poly- 
merisationsverfahren, bei dem 

a) in einem ersten Schritt eine Polymerisation in walSriger Phase einer Monome- 
renmischung aus 

i) 7,5 bis 93 Gew.-% mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbin- 
dung; 

ii) 0,3 bis 47,5 Gew.-% mindestens einer ethylenisch di- oder multifunktionel- 
len Verbindung; 

in Gegenwart eines Polymers, ausgewahlt aus einem 

- Polyesterpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 
10.000, einer Saurezahl zwischen 22 und 224 und einer OH-Zahl zwischen 
60 bis 400 durchgefuhrt wird; 

- Polyurethan mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 
20.000, einer Saurezahl zwischen 25 und 150 und einer OH-Zahl zwischen 
50 bis 350; wobei das Polyurethan im statistischen Mittel mindestens eine, 
aus einem Polyesterpolyol stammende freie Carboxylgruppe pro Molekul 
aufweist; und/oder 

- Polyacrylat mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2.000 bis 
100.000, einer Saurezahl zwischen 25 und 300 und einer OH-Zahl zwischen 
50 bis 250; 

b) in einem folgenden Schritt eine Umsetzung des aus Schritt a) erhaltenen Pro- 
dukts mit 

iii) 5 bis 85 Gew.-% mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbin- 
dung; 

durchgefuhrt wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (i) 
bis (iii) 100 Gew.-% betragt; 

gefolgt von einer Umsetzung des aus Schritt b) erhaltenen Produkts mit einem Ver- 
netzer. 

2) In walSriger Phase dispergiertes Polymer, erhaltlich durch ein mehrstufiges Poly- 
merisationsverfahren, bei dem 
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a) in einem ersten Schritt eine Polymerisation in walSriger Phase einer Monome- 
renmischung aus 

i) 15 bis 95 Gew.-% mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbin- 
dung; 

in Gegenwart eines Polymers, ausgewahlt aus einem 

- Polyesterpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500-bis" 
10.000, einer Saurezahl zwischen 22 und 224 und einer OH-Zahl zwischen 
60 bis 400 durchgefuhrt wird; 

- Polyurethan mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 
20.000, einer Saurezahl zwischen 25 und 150 und einer OH-Zahl zwischen 
50 bis 350; wobei das Polyurethan im statistischen Mittel mindestens eine, 
aus einem Polyesterpolyol stammende freie Carboxylgruppe pro Molekul 
aufweist; und/oder 

- Polyacrylat mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2.000 bis 
100.000, einer Saurezahl zwischen 25 und 300 und einer OH-Zahl zwischen 
50 bis 250; 

b) in einem folgenden Schritt eine Umsetzung des aus Schritt a) erhaltenen Pro- 
dukts mit 

ii) 2,5 bis 83 Gew.-% mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbin- 
dung; 

iii) 0,1 bis 42,5 Gew.-% mindestens einer ethylenisch di- oder multifunktionel- 
len Verbindung; 

durchgefuhrt wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (i) 

bis (iii) 100 Gew.-% betragt; 
gefolgt von einer Umsetzung des aus Schritt b) erhaltenen Produkts mit einem Ver- 
netzer. 

3) In wafcriger Phase dispergiertes Polymer, erhaltlich durch ein mehrstufiges Poly- 
merisationsverfahren, bei dem 

a) in einem ersten Schritt eine Polymerisation in waiSriger Phase einer Monome- 
renmischung aus 

i) 7,5 bis 93 Gew.-% mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbin- 
dung; 

ii) 0,3 bis 47,5 Gew.-% mindestens einer ethylenisch di- oder multifunktionel- 
len Verbindung; 

in Gegenwart eines Polymers, ausgewahlt aus einem 
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Polyesterpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 
10.000, einer Saurezahl zwischen 22 und 224 und einer OH-Zahl zwischen 
60 bis 400 durchgefuhrt wird; 

Polyurethan mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 
20.000, einer Saurezahl zwischen 25 und 150 und einer OH-Zahl zwischen 
50 bis 350; wobei das Polyurethan im statistischen Mittel mindestens eine, 
aus einem Polyesterpolyol stammende freie Carboxylgruppe pro Molekul 
aufweist; und/oder 

Polyacrylat mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2.000 bis 
100.000, einer Saurezahl zwischen 25 und 300 und einer OH-Zahl zwischen 
50 bis 250; 

b) in einem folgenden Schritt eine Umsetzung des aus Schritt a) erhaltenen Pro- 
dukts mit 

iii) 2,5 bis 83 Gew.-% mindestens einer ethylenisch monofiinktionellen Verbin- 
dung; 

iv) 0,1 bis 42,5 Gew.-% mindestens einer ethylenisch di- oder multifunktionel- 
len Verbindung; 

durchgefuhrt wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (i) 

bis (iv) 100 Gew.-% betragt; 
gefolgt von einer Umsetzung des aus Schritt b) erhaltenen Produkts mit einem Ver- 
netzer. 



4) In waiSriger Phase dispergiertes Polymer, erhaltlich durch ein mehrstufiges Poly- 
merisationsverfahren, bei dem 

a) in einem ersten Schritt eine Polymerisation in waiSriger Phase einer Monome- 
renmischung aus 

i) 15 bis 95 Gew.-% mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbin- 
dung; 

in Gegenwart eines Polymers, ausgewahlt aus einem 

Polyesterpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 
10.000, einer Saurezahl zwischen 22 und 224 und einer OH-Zahl zwischen 
60 bis 400 durchgefuhrt wird; 

Polyurethan mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 
20.000, einer Saurezahl zwischen 25 und 150 und einer OH-Zahl zwischen 
50 bis 350; wobei das Polyurethan im statistischen Mittel mindestens eine, 



# 
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aus einem Polyesterpolyol stammende freie Carboxylgruppe pro Molekul 
aufweist; und/oder 

- Polyacrylat mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2.000 bis 
100.000, einer Saurezahl zwischen 25 und 300 und einer OH-Zahl zwischen 
50 bis 250; 

b) in einem folgenden Schritt eine Umsetzung des aus Schritt a) erhaltenen Pro- 
dukts mit 

ii) 5 bis 85 Gew.-% mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbin- 
dung; 

durchgefuhrt wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (i) 

bis (ii) 100 Gew.-% betragt; 
gefolgt von einer Umsetzung des aus Schritt b) erhaltenen Produkts mit einem Ver- 
netzer. 

5) In wafiriger Phase dispergiertes Polymer nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, dafS die ethylenisch di- oder multifunktionelle Verbindung in den Schritten a) 
und b) gleich ist. 

6) In waBriger Phase dispergiertes Polymer nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, dalS die ethylenisch di- oder multifunktionelle Verbindung in den Schritten a) 
und b) verschieden ist. 

7) In waBriger Phase dispergiertes Polymer nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dal5 die ethylenisch monofunktionelle Verbindung in 
den Schritten a) und b) gleich ist. 

8) In waBriger Phase dispergiertes Polymer nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, da« die ethylenisch monofunktionelle Verbindung in 
den Schritten a) und b) verschieden ist. 

9) In wafiriger Phase dispergiertes Polymer nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dal§ das aus einem Polyesterpolyol, Polyurethan 
und/oder Polyacrylat ausgewahlte Polymer im statistischen Mittel mindestens eine 
freie Carboxylgruppe pro Molekul aufweist, die aus Trimellithsaure oder Trimel- 
lithsaureanhydrid stammt. 
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10) In waiSriger Phase dispergiertes Polymer nach einern der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dalS die ethylenisch monofunktionelle Verbindung 
ausgewahlt ist aus der Gruppe der Alkylester oder Hydroxyalkylester der Acryl- 
oder Methacrylsaure. 

11) In waiSriger Phase dispergiertes Polymer nach Anspruch 10, dadurch gekennzeich- 
net, dalS die ethylenisch monofianktionelle Verbindung Vinylacetat, Vinyl toluol, Sty- 
rol, Acrylamid oder ein Alkyl(meth)acrylat oder Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 1 bis 
18 Kohlenstoffatomen im Alkylrest ist. 

12) In waiSriger Phase dispergiertes Polymer nach Anspruch 11, dadurch gekennzeich- 
net, dal§ das Alkyl(meth)acrylat ausgewahlt ist aus der Gruppe von Laurylacrylat, 
Isobomyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat, tert.-Butylcylohexyl(meth)acrylat, 
Benzyl(meth)acrylac, Glycidyl(meth)acrylat und Trimethylcylohexyl(meth)acrylat. 

13) In waiSriger Phase dispergiertes Polymer nach Anspruch 11, dadurch gekennzeich- 
net, dalS das Alkyl(meth)acrylat ausgewahlt ist aus der Gruppe von a-Ethylhexyl- 
(meth)acrylat, Methyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat und tert.-Butyl(meth)- 
acrylat. 

14) In waiSriger Phase dispergiertes Polymer nach Anspruch 11, dadurch gekennzeich- 
net, da!5 das Hydroxyalkyl(meth)acrylat ausgewahlt ist aus der Gruppe von 
2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 2-Hydroxybutyl- 
(meth)aciylat, Hexandiol-l,6-mono(meth)acrylat und 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat. 

15) In walSriger Phase dispergiertes Polymer nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dalS die ethylenisch di- oder multifunktionelle Ver- 
bindung ausgewahlt ist aus der Gruppe der Diacrylate, Triacrylate und/oder 
(Meth)acrylsaureestern von polyfunktionellen Alkoholen. 

16) In waiSriger Phase dispergiertes Polymer nach Anspruch 15, dadurch gekennzeich- 
net, dalS die ethylenisch di- oder multifunktionelle Verbindung Allyl(meth)acrylat, 
Hexandioldi(meth)acrylat, Ethylenglykoldi(meth)acrylat, Neopentylglykol- 
di(meth)acrylat, Butandioldi(meth)acrylat oder Trimethylolpropantri(meth)acrylat 
ist. 
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17) In wafiriger Phase dispergiertes Polymer nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dafi die ethylenisch monofiinktionelle Verbindung 
teilweise ein Polyester oder ein Polyurethan ist mit einer Saurezahi von weniger als 
5, insbesondere weniger als 3, der bzw. das im statistischen Mittel bis zu eine po- 
lymerisierbare Doppelbindung pro Molekiil enthalt. 

18) In wafiriger Phase dispergiertes Polymer nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dalS die ethylenisch di- oder multifunktionelle Ver- 
bindung teilweise ein Polyester oder ein Polyurethan ist mit einer Saurezahi von 
weniger als 5, insbesondere weniger als 3, der bzw. das im statistischen Mittel min- 
destens 1,5 polymerisierbare Doppelbindungen pro Molekul enthalt. 

19) In waiSriger Phase dispergiertes Polymer nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, da6 das im Schritt a) wahrend der Polymerisation 
verwendete 

- Polyesterpolyol ein zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen 700 und 
5.000, besonders bevorzugt zwischen 750 und 2.000; eine Saurezahi zwischen 
35 und 150, besonders bevorzugt zwischen 40 und 120; und eine OH-Zahl zwi- 
schen 150 und 300, besonders bevorzugt zwischen 220 und 280; 

- Polyurethan ein zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen 700 und 5.000, 
besonders bevorzugt zwischen 750 und 2.500; eine Saurezahi zwischen 30 und 
120, besonders bevorzugt zwischen 40 und 80; und eine OH-Zahl zwischen 150 
und 300, besonders bevorzugt zwischen 220 und 280; und/oder 

das Polyacrylat ein zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen 2.500 und 
20.000, besonders bevorzugt zwischen 4.000 und 10.000; eine Saurezahi zwi- 
schen 35 und 150, besonders bevorzugt zwischen 40 und 125; und eine OH- 
Zahl zwischen 100 und 250, besonders bevorzugt zwischen 150 und 200; hat. 

20) In wafcriger Phase dispergiertes Polymer nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dafi das im Schritt a) wahrend der Polymerisation 
venvendete Polyesterpolyol keine polymerisierbare Doppelbindung aufweist und 
erhaltlich ist aus der Umsetzung mindestens einer Polycarbonsaure ohne polymeri- 
sierbare Doppelbindung mit mindestens einem Polyol ohne polymerisierbare Dop- 
pelbindung. 
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21) In waSriger Phase dispergiertes Polymer nach einem der Anspruche 1 bis 19, da- 
durch gekennzeichnet, dalS das Polyesterpolyol im statistischen Mittel mindestens 
eine polymerisierbare Doppelbindung pro Molekul aufweist und erhaltlich ist aus 
der Umsetzung 

i) mindestens einer Poiycarbonsaure ohne polymerisierbare Doppelbindung 
mit mindestens einem Polyol mit mindestens einer polymerisierbaren Dop- 
pelbindung; 

ii) mindestens einer Poiycarbonsaure mit mindestens einer polymerisierbaren 
Doppelbindung mit mindestens einem Polyol ohne polymerisierbare Dop- 
pelbindung; oder 

iii) mindestens einer Poiycarbonsaure mit mindestens einer polymerisierbaren 
Doppelbindung mit mindestens einem Polyol mit mindestens einer polyme- 
risierbaren Doppelbindung. 

22) In wafiriger Phase dispergiertes Polymer nach Anspruch 20 oder 21, dadurch ge- 
kennzeichnet, dag die Poiycarbonsaure ohne polymerisierbare Doppelbindung aus- 
gewahlt ist aus der Gruppe von 

• Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Terephthalsaure, 
Phthalsaure, Isophthalsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaure, 1,2-Cyclo- 
hexandicarbonsaure , 1 ,3-Cyclohexandicarbonsaure , 1 ,4-Cyclohexandicar- 
bonsaure, Dodecandisaure, Dodecandicarbonsaure; 

• dimeren und polymeren Fettsauren sowie Trimellithsaure; 
sowie den moglichen Anhydriden hiervon. 

23) In walSriger Phase dispergiertes Polymer nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che 20 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daS das Polyol ohne polymerisierbare 
Doppelbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe von 

• Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Hexa- 
ethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, 1,3-Propylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5- 
Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 2,2-Dimethylpropandiol, 2,2,4-Trimethylpentan- 
diol, 1,3-Dimethylolcyclohexan, 1,4-Dimethylolcyclohexan, Hydroxypivalin- 
saureneopentylglykolmonoester, Dimethylolpropionsaure und perhydrier- 
tem Bisphenol A; 

• Trimethylolpropan und Glycerin; sowie 

• Pentaerythrit, Dipentaerythrit und Di-(Trimethylolpropan). 
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24) In wa/Sriger Phase dispergiertes Polymer nach einem der Anspriiche 21 bis 23, 
dadurch gekennzeichnet, dafS die mindestens eine polymerisierbare Doppelbin- 
dung aufweisende Polycarbonsaure ausgewahk ist aus der Gruppe von Maleinsau- 
re, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure und Aconitsaure sowie den moglichen 
Anhydriden hiervon. 

25) In waiSriger Phase dispergiertes Polymer nach einem der Anspriiche 21 bis 24, 
dadurch gekennzeichnet, dafi das mindestens eine polymerisierbare Doppelbin- 
dung aufweisende Polyol ausgewahk ist aus der Gruppe 

• von 1,4-Butendiol, Dimethylolpropionsaureallylester, Dimethylolpropionsau- 
revinylester, Trimethylolpropanmonoallylether, Glycerinmonoallylether; 

• der Anlagerungsprodukte aus Allylglycidylether oder Glycidyl(meth)acrylat 
an einen eine Carboxylgruppe aufweisenden Polyester; sowie 

• der Anlagerungsprodukte aus Allylglycidylether oder Glycidyl(meth)acrylat 
an Dimethylolpropionsaure. 

26) In waiSriger Phase dispergiertes Polymer nach einem der Anspriiche 19 bis 25, 
dadurch gekennzeichnet, daiS das Polyesterpolyol durch mindestens eine Monocar- 
bonsaure modifiziert ist, ausgewahk aus der Gruppe der gesattigten oder ungesat- 
tigten, isolierten oder konjugierten, linearen oder verzweigten Fettsauren sowie der 
Benzoesaure oder Crotonsaure. 

27) In wafiriger Phase dispergienes Polymer nach Anspruch 26, dadurch gekennzeich- 
net, daJS die Fettsaure 5 bis 22 Kohlenstoffatome aufweist und insbesondere Linol- 
saure, Olsaure, Sojafettsaure, Isononansaure oder Isostearinsaure ist. 

28) In wafSriger Phase dispergiertes Polymer nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, da!5 der Vernetzer ein Aminoplastharz oder ein Po- 
lyisocyanat ist. 

29) In waftriger Phase dispergiertes Polymer nach Anspruch 28, dadurch gekennzeich- 
net, dalS das Aminoplastharz ein Melaminharz ist. 



30) In wafcriger Phase dispergiertes Polymer nach Anspruch 28, dadurch gekennzeich- 
net, dalS das Polyisocyanat ausgewahk ist aus der Gruppe von l,3-Bis(l-isocyanato- 
l-methylethyl)benzol (TMXDI, m-Tetramethylxylylendiisocyanat), (4,4-Dicyclohex- 
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ylmethandiisocyanat, Desmodur W), Isophorondiisocyanat (IPDI, 3,5,5-Trimethyl-l- 
isocyanatcn3-isocyanatomethy]cyclohexan) und 2,4,6-Trioxo-l ,3,5-tris(6-isocyanato- 
hexyl)hexahydro-l,3,5-triazin (Desmodur N3300). 

3D In waftriger Phase dispergiertes Polymer nach Anspruch 28 oder 30, dadurch ge- 
kennzeichnet, daft das Polyisocyanat hydrophil modifiziert ist. 

32) In waftriger Phase dispergiertes Polymer nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daft der Neutralisationsgrad des Polyesterpolyols 
wahrend des gesamten Herstellungsvorgangs zwischen 30 und 100 %, insbesondere 
zwischen 50 und 80 %, liegt. 

33) In waftriger Phase dispergiertes Polymer nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daft die Polymerisation entsprechend Schritt a) als 
Emulsionspolymerisation unter Verwendung eines Dusenstrahldispergators oder ei- 
nes Wasserstrahlemulgators durchgefuhrt wird. 

34) In waftriger Phase dispergiertes Polymer nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daft die Polymerisation entsprechend Schritt a) als 
Redoxpolymerisation unter Verwendung von Ascorbinsaure, Eisen(II)-sulfat und 
mindestens eines Hydroperoxids durchgefuhrt wird. 

35) In waftriger Phase dispergiertes Polymer nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daft es in eine wasserfreie Form uberfuhrt wird. 

36) Verwendung eines in waftriger Phase dispergiertes Polymers nach einem der vor- 
hergehenden Anspriiche fur waftrige oder losemittelhaltige Beschichtungszusam- 
mensetzungen. 

37) Verwendung eines Polymers nach Anspruch 36 fur waftrige oder losemittelhaltige 
Basislacke, Effektbasislacke oder Klarlacke in der Automobilindustrie. 

38) Verwendung eines Polymers nach Anspruch 36 oder 37 fur waftrige oder lose- 
mittelhaltige Pigmentzubereitungen. 
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Claims 



1) A Polymer dispersed in an aqueous phase, 
obtainable by a multistage polymerization process 
which involves conducting 

a) in a first step, an aqueous-phase 
5 polymerization of a monomer mixture comprising 

i) from 7.5 to 93% by weight of at least one 
ethylenically monof unctional compound; 

ii) from 0.3 to 47.5% by weight of at least 
one ethylenically difunctional or 

10 polyf unctional compound; 

in the presence of a polymer selected from a 

polyesterpolyol having a number -average 
molecular weight of from 500 to 10 000, 
an acid number of between 22 and 224, and 

15 an OH number of between 60 to 400; 

polyurethane having a number -average 
molecular weight of from 500 to 20 000, 
an acid number of between 25 and 150, and 
an OH number of between 50 to 350, said 

20 polyurethane containing on average per 

molecule at least one free carboxyl group 
originating from a polyesterpolyol; 
and/ or 

polyacrylate having a number- average 
25 molecular weight of from 2 000 to 

100 000, an acid number of between 25 and 
300, and an OH number of between 50 to 
250; 

b) in a subsequent step, a reaction of the 
3 0 product obtained from step a) with 

iii) from 5 to 85% by weight of at least one 

ethylenically monof unctional compound; 
the sum of the fractions of components (i) to 
(iii) being 100% by weight; 



- 2 - 

followed by a reaction of the product obtained 
from step b) with a crosslinker. 

A polymer dispersed in an aqueous phase, 
obtainable by a multistage polymerization process 
which involves conducting 

a) in a first step, an aqueous -phase 
polymerization of a monomer mixture comprising 
i) from 15 to 95% by weight of at least one 

ethylenically monofunctional compound; 
in the presence of a polymer selected from a 

polyesterpolyol having a number-average 
molecular weight of from 500 to 10 000, 
an acid number of between 22 and 224, and 
an OH number of between 60 to 400; 
polyurethane having a number- average 
molecular weight of from 500 to 20 000, 
an acid number of between 25 and 150, and 
an OH number of between 50 to 350, said 
polyurethane containing on average per 
molecule at least one free carboxyl group 
originating from a polyesterpolyol; 
and/ or 

polyacrylate having a number -average 
molecular weight of from 2 000 to 
100 000, an acid number of between 25 and 
300, and an OH number of between 50 to 
250; 

b) in a subsequent step, a reaction of the 
product obtained from step a) with 
ii) from 2.5 to 83% by weight of at least one 
ethylenically monofunctional compound; 
from 0.1 to 42.5% by weight of at least 
ethylenically difunctional or 
poly functional compound; 
the sum of the fractions of components (i) to 
(iii) being 100% by weight; 
followed by a reaction of the product obtained 
from step b) with a crosslinker. 



in) 

one 



A polymer dispersed in an aqueous phase, 
obtainable by a multistage polymerization process 
which involves conducting 

a) in a first step, an aqueous -phase 
polymerization of a monomer mixture comprising 

i) from 7.5 to 93% by weight of at least one 
ethylenically monofunctional compound; 

ii) from 0.3 to 47.5% by weight of at least 
one ethylenically difunctional or 
poly functional compound; 

in the presence of a polymer selected from a 

polyesterpolyol having a number- average 
molecular weight of from 500 to 10 000, 
an acid number of between 22 and 224, and 
an OH number of between 60 to 400; 
polyurethane having a number -average 
molecular weight of from 500 to 20 000, 
an acid number of between 25 and 150, and 
an OH number of between 50 to 350, said 
polyurethane containing on average per 
molecule at least one free carboxyl group 
originating from a polyesterpolyol; 
and/ or 

polyacrylate having a number -average 
molecular weight of from 2 000 to 
100 000, an acid number of between 25 and 
300, and an OH number of between 50 to 
250; 

b) in a subsequent step, a reaction of the 
product obtained from step a) with 
iii) from 2.5 to 83% by weight of at least one 

ethylenically monofunctional compound; 
(iv) from 0.1 to 42.5% by weight of at least 
one ethylenically difunctional or 
polyfunctional compound; 
the sum of the fractions of components (i) to 
(iv) being 100% by weight; 



- 4 - 

followed by a reaction of the product obtained 
from step b) with a crosslinker. 

A polymer dispersed in an aqueous phase, 
obtainable by a multistage polymerization process 
which involves conducting 

a) in a first step, an aqueous-phase 
polymerization of a monomer mixture comprising 
i) from 15 to 95% by weight of at least one 

ethylenically monofunctional compound; 
in the presence of a polymer selected from a 

polyesterpolyol having a number -average 
molecular weight of from 500 to 10 000, 
an acid number of between 22 and 224, and 
an OH number of between 60 to 400; 
polyurethane having a number- average 
molecular weight of from 500 to 20 000, 
an acid number of between 25 and 150, and 
an OH number of between 50 to 350, said 
polyurethane containing on average per 
molecule at least one free carboxyl group 
originating from a polyesterpolyol; 
and/ or 

polyacrylate having a number -average 
molecular weight of from 2 000 to 
100 000, an acid number of between 25 and 
300, and an OH number of between 50 to 
250; 

b) in a subsequent step, a reaction of the 
product obtained from step a) with 
ii) from 5 to 85% by weight of at least one 

ethylenically monofunctional compound; 
the sum of the fractions of components (i) and 
(ii) being 100% by weight; 
followed by a reaction of the product obtained 
from step b) with a crosslinker. 

The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in claim 3, characterized in that the 



ethylenically difunctional or polyf unctional 
compound in steps a) and b) is the same. 



The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in claim 3, characterized in that the 
ethylenically difunctional or polyf unctional 
compound in steps a) and b) is different. 

The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in any of the preceding claims, 
characterized in that the ethylenically 
monof unctional compound in steps a) and b) is the 
same . 

The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in any of the preceding claims, 
characterized in that the ethylenically 
monof unctional compound in steps a) and b) is 
different . 

The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in any of the preceding claims, 
characterized in that the polymer selected from a 
polyesterpolyol, polyurethane and/or polyacrylate 
contains on average per molecule at least one free 
carboxyl group that originates from trimellitic 
acid or trimellitic anhydride. 

The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in any of the preceding claims, 
characterized in that the ethylenically 
monof unctional compound is selected from the group 
of the alkyl esters or hydroxyalkyl esters of 
acrylic or methacrylic acid. 

i The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in claim 10, characterized in that the 
ethylenically monof unctional compound is vinyl 
acetate, vinyltoluene, styrene, acrylamide or an 



10 



15 
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alkyl (meth) acrylate or hydroxyalkyl 

(meth) acrylate having from 1 to 18 carbon atoms in 
the alkyl radical . 

12) The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in claim 11, characterized in that the 
alkyl (meth) acrylate is selected from the group of 
lauryl acrylate, isobornyl (meth) acrylate, 
cyclohexyl (meth) acrylate, tert-butylcyclohexyl 
(meth) acrylate, benzyl (meth) acrylate, glycidyl 
(meth) acrylate, and trimethylcyclohexyl 
(meth) acrylate. 

13) The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in claim 11, characterized in that the 
alkyl (meth) acrylate is selected from the group of 
cc-ethylhexyl (meth) acrylate, methyl (meth) acryl- 
ate, n-butyl (meth) acrylate, and tert-butyl 
(meth) acrylate. 
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14) The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in claim 11, characterized in that the 
hydroxyalkyl (meth) acrylate is selected from the 
group of 2-hydroxyethyl (meth) acrylate, 2 -hydroxy - 

25 propyl (meth) acrylate, 2-hydroxybutyl (meth) - 

acrylate, hexane-1, 6-diol mono (meth) acrylate, and 
4 -hydroxybutyl (meth) acrylate . 

15) The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
3 0 claimed in any of the preceding claims, 

characterized in that the ethylenically 
di functional or poly functional compound is 
selected from the group of the diacrylates, 
triacrylates and/or (meth) acrylic esters 
35 poly functional alcohols. 



of 



16) The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in claim 15, characterized in that the 
ethylenically difunctional or polyf unctional 



- 7 - 

compound is allyl (meth) acrylate, hexanediol 
di (meth) acrylate , ethylene glycol di (meth) - 
acrylate, neopentyl glycol di (meth) acrylate, 
butanediol di (meth) acrylate or trimethylolpropane 
5 tri (meth) acrylate . 

17) The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in any of the preceding claims, 
characterized in that the ethylenically 

10 monofunctional compound is in part a polyester or 

polyurethane having an acid number of less than 5, 
in particular less than 3, which contains on 
average per molecule up to one polymerizable 
double bond. 

15 

18) The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in any of the preceding claims, 
characterized in that the ethylenically 
di functional or poly functional compound is in part 

2 0 a polyester or polyurethane having an acid number 

of less than 5, in particular less than 3, which 
contains on average per molecule at least 1.5 
polymerizable double bonds. 

2 5 19) The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in any of the preceding claims, 
characterized in that of the polymers used in step 
a) during the polymerization the 

polyesterpolyol has a number- average molecular 

30 weight of between 700 and 5 000, with 

particular preference between 750 and 2 000; 
an acid number of between 35 and 150, with 
particular preference between 40 and 120; and 
an OH number of between 150 and 300, with 

35 particular preference between 220 and 280; 

polyurethane has a number-average molecular 
weight of between 700 and 5 000, with 
particular preference between 750 and 2 500; 
an acid number of between 30 and 12 0, with 



particular preference between 40 and 80; and 
an OH number of between 150 and 300, with 
particular preference between 220 and 280; 
and/or 

polyacrylate has a number- average molecular 
weight of between 2 500 and 2 0 000, with 
particular preference between 4 000 and 
10 000; an acid number of between 35 and 150, 
with particular preference between 40 and 125; 
and an OH number of between 100 and 250, with 
particular preference between 150 and 200. 

The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in any of the preceding claims, 
characterized in that the polyesterpolyol used in 
step a) during the polymerization contains no 
polymerizable double bond and is obtainable from 
the reaction of at least one polycarboxylic acid 
without a polymerizable double bond with at least 
one polyol without a polymerizable double bond. 

The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in any of claims 1 to 19, characterized in 
that the polyesterpolyol contains on average per 
molecule at least one polymerizable double bond 
and is obtainable from the reaction 

i) of at least one polycarboxylic acid without 
a polymerizable double bond with at least 
one polyol having at least one 
polymerizable double bond; 

ii) of at least one polycarboxylic acid having 
at least one polymerizable double bond with 
at least one polyol without a polymerizable 
double bond; or 

iii) of at least one polycarboxylic acid having 
at least one polymerizable double bond with 
at least one polyol having at least one 
polymerizable double bond. 
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22) The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in claim 20 or 21, characterized in that 
the polycarboxylic acid without a polymerizable 
double bond is selected from the group of 

5 • succinic acid, glutaric acid, adipic acid, 

azelaic acid, terephthalic acid, phthalic 
acid, isophthalic acid, endomethylenetetra- 
hydrophthalic acid, 1 , 2-cyclohexane- 

dicarboxylic acid, 1 , 3 -cyclohexane- 

10 dicarboxylic acid, 1 , 4-cyclohexane- 

dicarboxylic acid, dodecanedioic acid, 
dodecanedicarboxylic acid; 

• dimeric and polymeric fatty acids, and 
trimellitic acid; 

15 and the possible anhydrides thereof. 

23) The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in any of the preceding claims 20 or 22, 
characterized in that the polyol without a 

20 polymerizable double bond is selected from the group 
of 

• ethylene glycol, diethylene glycol, 
triethylene glycol, tetraethylene glycol, 
hexaethylene glycol, 1, 2 -propylene glycol, 

25 1, 3 -propylene glycol, 1, 4-butanediol , 

1, 5-pentanediol, 1 , 6-hexanediol , 2, 2-di- 
methylpropanediol , 2,2, 4 -trimethylpentane- 
diol, 1, 3-dimethylolcyclohexane, 1,4-di- 
methylolcyclohexane , hydroxypivalic acid 

3 0 neopentyl glycol monoester, dimethylol- 

propionic acid, and perhydrogenated 
bisphenol A; 

• trimethylolpropane and glycerol; and 

• pentaerythritol, dipentaerythritol , and 
35 di (trimethylolpropane) . 



24) The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in any of claims 21 to 23, characterized 
in that the polycarboxylic acid having at least 
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one polymerizable double bond is selected from the 
group of maleic acid, fumaric acid, itaconic acid, 
citraconic acid, and aconitic acid, and the 
possible anhydrides thereof. 

The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in any of claims 21 to 24, characterized 
in that the polyol having at least one 
polymerizable double bond is selected from the 
group 

• of 1,4-butenediol, allyl dimethylol- 
propionate , vinyl dimethylolpropionate , 
trimethylolpropane monoallyl ether, 
glycerol monoallyl ether; 

• the adducts of allyl glycidyl ether or 
glycidyl (meth) acrylate with a polyester 
containing a carboxyl group; and 

• the adducts of allyl glycidyl ether or 
glycidyl (meth) acrylate with dimethylol- 
propionic acid. 

The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in any of claims 19 to 25, characterized 
in that the polyesterpolyol has been modified by 
at least one monocarboxylic acid selected from the 
group of the saturated or unsaturated, isolated or 
conjugated, linear or branched fatty acids and of 
benzoic acid or crotonic acid. 

The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in claim 26, characterized in that the 
fatty acid has from 5 to 22 carbon atoms and in 
particular is linoleic acid, oleic acid, soya 
fatty acid, isononanoic acid or isostearic acid. 

The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in any of the preceding claims, 
characterized in that the crosslinker is an amino 
resin or a polyisocyanate . 
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29) The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in claim 28, characterized in that the 
amino resin is a melamine resin. 

5 

3 0) The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in claim 28, characterized in that the 
polyisocyanate is selected from the group of 
1 , 3 -bis ( 1 - isocyanato- 1 -methylethyl ) benzene (TMXDI , 

10 m-tetramethylxylylene diisocyanate) , (4,4' -di- 

cyclohexylmethane diisocyanate, Desmodur W) , 
isophorone diisocyanate (IPDI, 3 , 5, 5-trimethyl-l- 
isocyanato-3-isocyanatomethylcyclohexane) , and 
2,4,6 - trioxo- 1 , 3 , 5 - 1 r is ( 6 - isocyanatohexyl ) hexa- 

15 hydro-1, 3 , 5-triazine (Desmodur N3300) . 

31) The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in claim 28 or 30, characterized in that 
the polyisocyanate has been hydrophilically 

20 modified. 

32) The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in any of the preceding claims, 
characterized in that the degree of neutralization 

25 of the polyesterpolyol throughout the preparation 

process is between 30 and 100%, in particular 
between 50 and 80%. 



33) The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
30 claimed in any of the preceding claims, 

characterized in that the polymerization 
corresponding to step a) is conducted as an 
emulsion polymerization using a nozzle jet 
disperser or a water jet emulsifier. 

35 

34) The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
claimed in any of the preceding claims, 
characterized in that the polymerization 
corresponding to step a) is conducted as a redox 




* 
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polymerization using ascorbic acid, iron (II) 
sulfate, and at least one hydroperoxide. 

35) The polymer dispersed in an aqueous phase, as 
5 claimed in any of the preceding claims, 

characterized in that it is converted into a 
water- free form. 

36) The use of a polymer dispersed in an aqueous 
10 phase, as claimed in any of the preceding claims, 

for aqueous or solventborne coating compositions. 

37) The use of a polymer as claimed in claim 3 6 for 
aqueous or solventborne basecoat materials, effect 

15 basecoat materials or clearcoat materials in the 

automobile industry. 



38) 



The use of a polymer as claimed in claim 3 6 or 3 7 
for aqueous or solventborne pigment formulations. 
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INTERN ATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/DE00/01 259 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt aufeine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts ais "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70. 16 und 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-29 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1 -38 mit Telefax vom 02/04/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlauf igen Pruf ung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, da3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 

- Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erf inderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspriiche 1-38 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -38 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -38 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/DE00/01259 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 

Zu Abschnitt V.: 

Keine der im internationalen Recherchenbericht genannten Entgegenhaltungen 
offenbart in waBriger Phase dispergierte Polymermikroteilchen, deren AuBeres 
vollstandig vernetzt ist, und deren Verwendung in Beschichtungsmittelzusammen- 
setzungen wie in der vorliegenden Anmeldung beansprucht, Oder legt dies nahe. 

Als nachstliegender Stand der Technik ist die auf Seite 4 zitierte Schrift DE-A-195 04 
015 zu betrachten, wobei der wesentliche Unterschied darin besteht, daB die in der 
vorliegenden Anmeldung in waBriger Phase dispergierten Polymere vernetzt sind, und, 
gemaB Seite 10, 4.Absatz der Beschreibung, demzufolge an einer Lackfilmbildung 
nicht teilnehmen konnen. 

Der Gegenstand der Anspruche 1 - 38 der vorliegenden Anmeldung erfullt daher die 
Erfordernisse von Artikel 33(2) - (4) PCT. 
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suns 
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Patentanspriiche 



1) In walSriger Phase dispgerierte Polymermikroteilchen, deren Aufieres vollstandig 
vernetzt ist, erhaltlich durch ein mehrstufiges Polymerisationsverfahren, bei dem 
a) in einem ersten Schritt eine Polymerisation in wateriger Phase einer Moriome- 
renmischung aus 

0 7,5 bis 93 Gew.-% mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbin- 
dung; 

ii) 0,3 bis 47,5 Gew.-% mindestens einer ethylenisch di- oder multifunktionel- 

len Verbindung; 
in Gegenwart eines Polymers, ausgewahlt aus einem 

Polyesterpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 



10.000, einer Saurezahl zwischen 22 und 224 und einer OH-Zahl zwischen 



Polyurethan mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 
20.000, einer Saurezahl zwischen 25 und 150 und einer OH-Zahl zwischen 
50 bis 350; wobei das Polyurethan im statistischen Mittel mindestens eine, 
aus einem Polyesterpolyol stammende freie Carboxylgruppe pro Molekiil 
aufweist; und/oder 

Polyacrylat mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2.000 bis 
100.000, einer Saurezahl zwischen 25 und 300 und einer OH-Zahl zwischen 
50 bis 250; 

b) in einem folgenden Schritt eine Umsetzung des aus Schritt a) erhaltenen Pro- 

jdu^ ._ . ._ ._ _ 

iii) 5 bis 85 Gew.-% mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbin- 



durchgefuhrt wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (i) 

bis (iii) 100 Gew.-% betragt; 
gefolgt von einer Umsetzung des aus Schritt b) erhaltenen Produkts mit einem Ver- 
netzer. 



60 bis 400 durchgefuhrt wird; 



dung; 



2) In waferiger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AuSeres vollstandig 
vemetzt ist, erhaltlich durch ein mehrstufiges Polymerisationsverfahren, bei dem 

a) in einem ersten Schritt eine Polymerisation in waSriger Phase einer Monome- 
renmischung aus 

i) 15 bis 95 Gew.-% mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbin- 
dung; 

in Gegenwart eines Polymers, ausgewahlt aus einem 

- Polyesterpolyol mit einem zahlenmitderen Molekulargewicht von 500 bis 
10.000, einer Saurezahl zwischen 22 und 224 und einer OH-Zahl zwischen 
60 bis 400 durchgefuhrt wird; 

- Polyurethan mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 
20.000, einer Saurezahl zwischen 25 und 150 und einer OH-Zahl zwischen 
50 bis 350; wobei das Polyurethan im statistischen Mittel mindestens eine, 
aus einem Polyesterpolyol stammende freie Carboxylgruppe pro Molekul 
aufweist; und/oder 

- Polyacrylat mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2.000 bis 
100.000, einer Saurezahl zwischen 25 und 300 und einer OH-Zahl zwischen 
50 bis 250; 

b) in einem folgenden Schritt eine Umsetzung des aus Schritt a) erhaltenen Pro- 
dukts mit 

ii) 2,5 bis 83 Gew.-% mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbin- 
dung; 

iii) 0,1 bis 42,5 Gew.-% mindestens einer ethylenisch di- oder multifunktionel- 
len Verbindung; 

durchgefuhrt wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (i) 

bis (iii) 100 Gew.-% betragt; 
gefolgt von einer Umsetzung des aus Schritt b) erhaltenen Produkts mit einem Ver- 
netzer. ■ _ — 

3) In walSriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AulSeres vollstandig 
vernetzt ist, erhaltlich durch ein mehrstufiges Polymerisationsverfahren, bei dem 
a) in einem ersten Schritt eine Polymerisation in walSriger Phase einer Monome- 
renmischung aus 

0 7,5 bis 93 Gew.-% mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbin- 
dung; 



Printed: i1 -04-2001 



GEANDERTES BLATT 




• 





" 3 - 



ii) 0,3 bis 47,5 Gew.-% mindestens einer ethylenisch di- oder multifunktionel- 

len Verbindung; 
in Gegenwart eines Polymers, ausgewahlt aus einem 

Polyesterpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 

10.000, einer Saurezahl zwischen 22 und 224 und einer OH-Zahl zwischen 

60 bis 400 durchgefuhrt wird; 

Polyurethan mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 
20.000, einer Saurezahl zwischen 25 und 150 und einer OH-Zahl zwischen 
50 bis 350; wobei das Polyurethan im statistischen Mittel mindestens eine, 
aus einem Polyesterpolyol stammende freie Carboxylgruppe pro Molekiil 
aufweist; und/oder 

Polyacrylat mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2.000 bis 
100.000, einer Saurezahl zwischen 25 und 300 und einer OH-Zahl zwischen 
50 bis 250; 

b) in einem folgenden Schritt eine Umsetzung des aus Schritt a) erhaltenen Pro- 



iii) 2,5 bis 83 Gew.-% mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbin- 
dung; 

iv) 0,1 bis 42,5 Gew.-% mindestens einer ethylenisch di- oder multifunktionel- 
len Verbindung; 

durchgefuhrt wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (i) 
bis (iv) 100 Gew.-% betragt; 
gefolgt von einer Umsetzung des aus Schritt b) erhaltenen Produkts mit einem Ver- 



4) In waiSriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AulSeres vollstandig 
vernetzt ist, erhaltlich durch ein mehrstufiges Polymerisationsverfahren, bei dem 
a) in einem ersten Schritt eine Polymerisation in walSriger Phase einer Monome- 
renmischung aus 

i) 15 bis 95 Gew.-% mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbin- 
dung; 

in Gegenwart eines Polymers, ausgewahlt aus einem 

Polyesterpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 
10.000, einer Saurezahl zwischen 22 und 224 und einer OH-Zahl zwischen 
60 bis 400 durchgefuhrt wird; 



dukts mit 



netzer. 





- Polyurethan mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 
20.000, einer Saurezahl zwischen 25 und 150 und einer OH-Zahl zwischen 
50 bis 350; wobei das Polyurethan im statistischen Mittel mindestens eine, 
aus einem Polyesterpolyol stammende freie Carboxylgruppe pro Molekiil 
aufweist; und/oder 

- Polyacrylat mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2.000 bis 
100.000, einer Saurezahl zwischen 25 und 300 und einer OH-Zahl zwischen 
50 bis 250; 

b) in einem folgenden Schritt eine ^Jmsetzung des aus Schritt a) erhaltenen Pro- 
dukts mit 

ii) 5 bis 85 Gew.-% mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbin- 
dung; 

durchgefuhrt wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (i) 

bis (ii) 100 Gew.-% betragt; 
gefolgt von einer Umsetzung des aus Schritt b) erhaltenen Produkts mit einem Ver- 
netzer. 

5) In walSriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren Aul3eres vollstandig 
vemetzt ist, nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dalS die ethylenisch di- 
oder multifunktionelle Verbindung in den Schritten a) und b) gleich ist. 

6) In walSriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AulSeres vollstandig 
vemetzt ist, nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dalS die ethylenisch di- 
oder multifunktionelle Verbindung in den Schritten a) und b) verschieden ist. 

7) In walSriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren Aufieres vollstandig 
vemetzt ist, nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die ethylenisch monofunkdqnelle Verbindung in den Schritte n a) und b) g leich 
ist. 

8) In walSriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AulSeres vollstandig 
vemetzt ist, nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daJS die ethylenisch monofunktionelle Verbindung in den Schritten a) und b) ver- 
schieden ist. 



MM 



9) In walSriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AulSeres vollstandig 
vernetzt ist, nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
da!5 das aus einem Polyesterpolyol, Polyurethan und/oder Polyacrylat ausgewahlte 
Polymer im statistischen Mittel mindestens eine freie Carboxylgruppe pro Molekiil 
aufweist, die aus Trimellithsaure oder TrimeUithsaureanhydrid stammt. 

10) In walSriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AulSeres vollstandig 
vernetzt ist, nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
dalS die ethylenisch monofunktionelle Verbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe 
der Alkylester oder Hydroxyalkylester der Acryl- oder Methacrylsaure. 

11) In walSriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AulSeres vollstandig 
vernetzt ist, nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dalS die ethylenisch 
monofunktionelle Verbindung Vinylacetat, Vinyltoluol, Styrol, Acrylamid oder ein 
Alkyl(meth)acrylat oder Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen 
im Alkylrest ist. 

12) In walSriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren Aul3eres vollstandig 
vernetzt ist, nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dalS das Al- 
kyl(meth)acrylat ausgewahlt ist aus der Gruppe von Laurylacrylat, Isobornyl- 
(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat, tert.-Butylcylohexyl(meth)acrylat, Benzyl- 
(meth)acrylat, Glycidyl(meth)acrylat und Trimethylcylohexyl(meth)acrylat. 

13) In walSriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AulSeres vollstandig 
vernetzt ist, nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dalS das Al- 
kyl(meth)acrylat ausgewahlt ist aus der Gruppe von a-Ethylhexyl(meth)acrylat, 
Methyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat und tert.-Butyl(meth)acrylat. 



14) In walSriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AulSeres vollstandig 
vernetzt ist, nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dalS das Hydroxyalkyl- 
(meth)acrylat ausgewahlt ist aus der Gruppe von 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2- 
Hydroxypropyl(meth)acrylat, 2-Hydroxybutyl(meth)acrylat, Hexandiol-l,6-mono- 
(meth)acrylat und 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat. 

15) In wa!3riger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AulSeres vollstandig 
vernetzt ist, nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 



^ffi!^2^1_ 6EANDERTES BLATT 



-1 

i 




- 6 - 



daiS die ethylenisch di- oder multifunktionelle Verbindung ausgewahlt ist aus der 
Gruppe der Diacrylate, Triacrylate und/oder (Meth)acrylsaureestern von polyfunkti- 
onellen Alkoholen. 

16) In waJSriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AuiSeres vollstandig 
vernetzt ist, nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dag die ethylenisch di- 
oder multifunktionelle Verbindung Allyl(meth)acrylat, Hexandioldi(meth)acrylat, 
Ethylenglykoldi(meth)acrylat, Neopentylglykoldi(meth)acrylat, Butandiol- 
di(meth)acrylat oder Trimethylolpropantri(meth)acrylat ist.- 

17) In wafiriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AuiSeres vollstandig 
vernetzt ist, nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daJ3 die ethylenisch monofunktionelle Verbindung teilweise ein Polyester oder ein 
Polyurethan ist mit einer Saurezahl von weniger als 5, insbesondere weniger als 3, 
der bzw. das im statistischen Mittel bis zu eine polymerisierbare Doppelbindung 
pro Molekiil enthalt. 

18) In waSriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AuiSeres vollstandig 
vernetzt ist, nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dalS die ethylenisch di- oder multifunktionelle Verbindung teilweise ein Polyester 
oder ein Polyurethan ist mit einer Saurezahl von weniger als 5, insbesondere weni- 
ger als 3, der bzw. das im statistischen Mittel mindestens 1,5 polymerisierbare 
Doppelbindungen pro Molekul enthalt. 

19) In wa!3riger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AuiSeres vollstandig 
vernetzt ist, nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dalS das im Schritt a) wahrend der Polymerisation verwendete 

Polyesterpolyol ein zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen 700 und 
5.000, besonders bevorzugt zwischen 750 und 2.000; eine Saurezahl zwischen 
35 und 150, besonders bevorzugt zwischen 40 und 120; und eine OH-Zahl zwi- 
schen 150 und 300, besonders bevorzugt zwischen 220 und 280; 

Polyurethan ein zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen 700 und 5.000, 
besonders bevorzugt zwischen 750 und 2.500; eine Saurezahl zwischen 30 und 
120, besonders bevorzugt zwischen 40 und 80; und eine OH-Zahl zwischen 150 
und 300, besonders bevorzugt zwischen 220 und 280; und/oder 
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das Polyacrylat ein zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen 2.500 und 
20.000, besonders bevorzugt zwischen 4.000 und 10.000; eine Saurezahl zwi- 
schen 35 und 150, besonders bevorzugt zwischen 40 und 125; und eine OH- 
Zahl zwischen 100 und 250, besonders bevorzugt zwischen 150 und 200; hat. 

20) In walSriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AulSeres vollstandig 
vernetzt ist, nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
dal§ das im Schritt a) wahrend der Polymerisation verwendete Polyesterpolyol kei- 
ne polymerisierbare Doppelbindung aufweist und erhaltlich ist aus der Umsetzung 
mindestens einer Polycarbonsaure ohne polymerisierbare Doppelbindung mit min- 
destens einem Polyol ohne polymerisierbare Doppelbindung. 

21) In walSriger Phase dispgeriertes PolymermikroteUchen, deren AulSeres vollstandig 
vernetzt ist, nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, da!3 das 
Polyesterpolyol im statistischen Mittel mindestens eine polymerisierbare Doppel- 
bindung pro Molekiil aufweist und erhaltlich ist aus der Umsetzung 

i) mindestens einer Polycarbonsaure ohne polymerisierbare Doppelbindung 
mit mindestens einem Polyol mit mindestens einer polymerisierbaren Dop- 
pelbindung; 

ii) mindestens einer Polycarbonsaure mit mindestens einer polymerisierbaren 
Doppelbindung mit mindestens einem Polyol ohne polymerisierbare Dop- 
pelbindung; oder 

iii) mindestens einer Polycarbonsaure mit mindestens einer polymerisierbaren 
Doppelbindung mit mindestens einem Polyol mit mindestens einer polyme- 
risierbaren Doppelbindung. 

22) In walSriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AulSeres vollstandig 
vernetzt ist, nach Anspruch^20 oder 21, dadurch geke nnzeichn et, daJS die Poly- 
carbonsaure ohne polymerisierbare Doppelbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe 
von 

• Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Terephthalsaure, 
Phthalsaure, Isophthalsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaure, 1,2-Cyclo- 
hexandicarbonsaure, 1 ,3-Cyclohexandicarbonsaure, 1 ,4-Cyclohexandicar- 
bonsaure, Dodecandisaure, Dodecandicarbonsaure; 

• dimeren und polymeren Fettsauren sowie Trimellithsaure; 
sowie den moglichen Anhydriden hiervon. 
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23) In walsriger Phase dispgeriertes PolymermikroteUchen, deren Aulseres vollstandig 
vernetzt ist, nach einem der vorhergehenden Anspruche 20 bis 22, dadurch ge- 
kennzeichnet, dais das Polyol ohne polymerisierbare Doppelbindung ausgewahlt ist 
aus der Gruppe von 

• Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Hexa- 
ethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, 1,3-Propylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5- 
Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 2,2-Dimethylpropandiol, 2,2,4-Trimethylpentan- 
diol, - 1 ,3-Dimethylolcyclohexan, 1 ,4-Dimethylolcyclohexan, Hydroxypivalin- 
saureneopentylglykolmonoester, Dimethylolpropionsaure und perhydrier- 

tem Bisphenol A; 

• Trimethylolpropan und Glycerin; sowie 

• Pentaerythrit, Dipentaerythrit und Di-(Trimethylolpropan). 

24) In waiSriger Phase dispgeriertes PolymermikroteUchen, deren Aulseres vollstandig 
vernetzt ist, nach einem der Anspruche 21 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dais die 
mindestens eine polymerisierbare Doppelbindung aufweisende Polycarbonsaure 
ausgewahlt ist aus der Gruppe von Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Citracon- 
saure und Aconitsaure sowie den moglichen Anhydriden hiervon. 

25) In walsriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AulSeres vollstandig 
vernetzt ist, nach einem der Anspruche 21 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dalS das 
mindestens eine polymerisierbare Doppelbindung aufweisende Polyol ausgewahlt 
ist aus der Gruppe 

• von 1,4-Butendiol, Dimethylolpropionsaureallylester, Dimethylolpropionsau- 
revinylester, Trimethylolpropanmonoallylether, Glycerinmonoallylether; 

• der Anlagerungsprodukte aus Allylglycidylether oder Glycidyl(meth)acrylat 
an einen eine Carboxylgruppe aufweisenden Pol yester; sow ie 

• der Anlagerungsprodukte aus Allylglycidylether oder Glycidyl(meth)acrylat 
an Dimethylolpropionsaure. 

26) In walsriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AulSeres vollstandig 
vernetzt ist, nach einem der Anspruche 19 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dais das 
Polyesterpolyol durch mindestens eine Monocarbonsaure modifiziert ist, ausge- 
wahlt aus der Gruppe der gesattigten oder ungesattigten, isolierten oder konju- 
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gierten, linearen oder verzweigten Fettsauren sowie der Benzoesaure oder Croton- 
saure. 



27) In waiSriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AuSeres vollstandig 
vernetzt ist, nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dalS die Fettsaure 5 bis 22 
Kohlenstoffatome aufweist und insbesondere Linolsaure, Olsaure, Sojafettsaure, 
Isononansaure oder Isostearinsaure ist. 

28) In wafiriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AufSeres vollstandig 
vernetzt ist, nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daS der Vernetzer ein Aminoplastharz oder ein Polyisocyanat ist. 

29) In waiSriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AuSeres vollstandig 
vernetzt ist, nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dafi das Aminoplastharz 
ein Melaminharz ist. 

30) In wafiriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AuSeres vollstandig 
vernetzt ist, nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daJS das Polyisocyanat 
ausgewahlt ist aus der Gruppe von l,3-Bis(14socyanato-l-methylethyl)benzol 
(TMXDI, m-Tetramethylxylylendiisocyanat), (4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat, 
Desmodur W), Isophorondiisocyanat (IPDI, 3,5,5-Trimethyl-l-isocyanato-3-iso- 
cyanatomethylcyclohexan) und 2,4,6-Trioxo-l,3,5-tris(6-isocyanatohexyl)hexahydro- 
1,3,5-triazin (Desmodur N3300). 

31) In waiSriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren Aufieres vollstandig 
vernetzt ist, nach Anspruch 28 oder 30, dadurch gekennzeichnet, da& das Polyi- 
socyanat hydrophil modifiziert ist. 

32) In wafcriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AuiSeres vollstandig 
vernetzt ist, nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
da!3 der Neutralisationsgrad des Polyesterpolyols wahrend des gesamten Herstel- 
lungsvorgangs zwischen 30 und 100 %, insbesondere zwischen 50 und 80 %, liegt. 

33) In waiSriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AulSeres vollstandig 
vernetzt ist, nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
dalS die Polymerisation entsprechend Schritt a) als Emulsionspolymerisation unter 




GEANDEKTES PIATT 



i 




Verwendung eines Diisenstrahldispergators oder eines Wasserstrahlemulgators 
durchgefuhrt wird. 

34) In walSriger Phase dispgeriertes Polymenriikroteilchen, deren AuSeres vollstandig 
vernetzt ist, nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
da6 die Polymerisation entsprechend Schritt a) als Redoxpolymerisation unter Ver- 
wendung von Ascorbinsaure, EisenQD-sulfat und mindestens eines Hydroperoxids 
durchgefuhrt wird. 

35) In waiSriger Phase dispgeriertes Polymermikroteilchen, deren AufSeres vollstandig 
vernetzt ist, nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
da£ es in eine wasserfreie Form uberfuhrt wird. 

36) Verwendung von in walSriger Phase dispergierter Polymermikroteilchen nach ei- 
nem der vorhergehenden Anspriiche fur wafcrige oder losemittelhaltige Beschich- 
tungszusammensetzungen. 

37) Verwendung nach Anspruch 36 fur wa!3rige oder losemittelhaltige Basislacke, Ef- 
fektbasislacke oder Klarlacke in der Automobilindustrie. 

38) Verwendung nach Anspruch 36 oder 37 fur waSrige oder losemittelhaltige Pig- 
mentzubereitungen. 
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VERTRAGTUBER DIE INTERNATIONALE ZUsAMMENARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
183/98004W01 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/DE 00/01259 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Mona t/Jahr) 

20/04/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

21/04/1999 


Anmelder 

PPG INDUSTRIES LACKE GMBH 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaGt insgesamt _2 Blatter. 

[X] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

| | Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daf3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaGten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



6. 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

|~X~| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
[TJ wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

ryi wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
[ j Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdffentlichen: Abb. Nr. 

f~j wie vom Anmelder vorgeschlagen Q keine der Abb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
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"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
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diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 
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